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In den letzten Jahrzehnten hat die Bedeutung der organischen Halbleitertechnik, auch or-
ganische Elektronik oder „plastics electronics“ genannt, erheblich zugenommen.[1] Als im
Jahre 2000 Heeger, MacDiarmid und Shirakawa den Chemie-Nobelpreis „für die Entde-
ckung und Entwicklung von leitenden Polymeren“ verliehen bekamen[2], fand deren Her-
stellung und Anwendung noch großteils in Forschungslaboren statt. IDTechEx berechnete
2007 den Marktanteil an „printed electronics“ auf $ 1,8 Milliarden, welcher sich 2017 auf
$ 29,3 Milliarden erweitert hat[3]. Dieses Wachstum ist großteils auf die Weiterentwick-
lungen von organischen Leuchtdioden-Displays (OLED-Displays) zurückzuführen, wäh-
rend viele andere Technologien, wie z.B. die organische Photovoltaik nur einen sehr ge-
ringen Anteil beitragen. Daher steckt im Thema organische Elektronik noch immer ein
enormes Potenzial und die Forschung hieran ist essentiell[4]. Aufgrund der stetig wachsen-
den, technologischen Herausforderungen unserer Gesellschaft sind speziell die organische
Dünnschicht-Technologien von zunehmendem Interesse. Im Gegensatz zu den gängigen
Silizium-basierten Technologien bieten diese viele Vorteile wie eine transparente[5], sehr
leichte Bauweise[6], Flexibilität der Bauteile[5, 7], die Möglichkeit komplexe Strukturen
zu drucken[8, 9], oder sehr hohe Leuchtkraft und Farbtiefe als OLED’s zusammen mit ei-
ner hohen Energieeffizienz [9–11] . Trotz dieser vielen attraktiven Eigenschaften besitzen
die verwendeten Materialien Nachteile gegenüber anorganischen Halbleitern wie kürzere
Lebenszeiten[12], geringere Stabilitäten[13], oder geringere Ladungsträgerbeweglichkei-
ten[9].
Kapitel 1 Einleitung
Viele dieser Nachteile beruhen auf der bislang noch nicht vollständig kontrollierbaren
Struktur der einzelnen Schichten der Bauelemente. Die supramolekulare Anordnung der
Moleküle in den Schichten hat hierbei direkten Einfluss auf z.B. die Absorptions- und
Emissionsspektren[14–16], die Quantenausbeuten[17, 18] oder das elektrochemische Po-
tenzial[18, 19]. Aus diesem Grund wurden verschiedene Techniken entwickelt, mit denen
gezielt Morphologien beeinflusst und teilweise kontrolliert werden können. Eine vielver-
sprechende Methode ist hierbei die Langmuir-Blodgett Technik (LB-Technik), bei der an
einer Flüssig-Gas-Grenzfläche eine definiert strukturierte feste Phase eines Amphiphils er-
zeugt wird. 1934 und 1935 wurden von Blodgett und Langmuir die ersten Experimente
zur Kompression diverser Fettsäuren zu monomolekularen Schichten und deren anschlie-
ßende Abscheidung auf verschiedenen Substraten veröffentlicht[20, 21]. Wenige Jahre spä-
ter erfolgte der sukzessive Aufbau von 3001 Monolagen Barium-Kupfer-Stearat, was um-
fangreiche Untersuchungen zu vielen wichtigen Parametern der Methode ermöglichte[22].
In den 80er Jahren wurden intensive Untersuchungen u.A. zu den nicht-linear optischen
Eigenschaften von LB-Filmen betrieben[23]. Dennoch hatte die LB-Technik noch einige
Herausforderungen, wie die Reproduzierbarkeit während der Abscheidung der Filme, zu
bewältigen.[24] Zudem gab es zu dieser Zeit nur eingeschränkte Methoden zur Charakteri-
sierung der Morphologie in der kondensierten Phase, als auch in den resultierenden festen
Filmen. Anfang der 90er Jahre wurden mithilfe neuer Methoden, basierend auf Röntgen-
strahlung, umfangreiche Studien zur Strukturaufklärung in LB-Filmen unternommen[25].
In den letzten beiden Jahrzehnten fokussierte sich die Forschung zunehmend auf speziali-
siertere Anwendungen und der Etablierung neuer Ausgangsmaterialien für LB-Filme. Kürz-
lich wurden von Ariga et al. die neusten Entwicklungen der LB-Technik, wie der Einsatz
von Polymeren und Polyelektrolyten zum Aufbau von „glued“ LB-Filmen, die Verwendung
einer Langmuir-Schicht als Sensor, oder einzigartige supramolekulare Strukturen, die nur
durch eine Kompression der Oberfläche erreicht werden können, zusammengefasst[26]. Es
wird zudem der signifikante Unterschied der LB-Technik zu anderen verwandten Metho-
den, wie der „Layer-by-Layer“-Methode hervorgehoben; nur die LB-Technik ermöglicht
eine laterale Kontrolle der molekularen Anordnung der resultierenden Filme.
Um diesen Vorteil effektiv für neue Anwendungen nutzen zu können, werden weiter-
hin neue amphiphile Materialien benötigt. Nachdem die Auswahl der Substanzen der or-
ganischen Elektronik, speziell der organischen Photovoltaik, lange Zeit von Polymeren do-
miniert wurde, erhalten neuerdings „small molecules“ wieder verstärkt Beachtung[27–29],
wodurch mittlerweile Effizienzen von über 10% erreichbar sind[30]. Im Vergleich dazu sind
mit den traditionellen P3HT/PCBM-Solarzellen maximale Effizienzen von ca. 5% erreicht.
Die 4-Hydroxy-1,3-Thiazole stellen hierbei eine vielversprechende Stoffklasse dar, da sie
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chemisch leicht modifizierbar sind, wodurch eine Anpassung an eine spezielle Anwendung
generell gut realisierbar ist.
In der vorliegenden Arbeit werden Synthesestrategien zu neuen 4-Hydroxy-1,3-Thiazolen
für eine Anwendung in der Langmuir-Blodgett Technik entwickelt und erprobt. Die Farb-
stoffe werden mit verschiedenen strukturbildenden Substituenten ausgestattet sein, die eine
Definition der Anordnung im Festkörper ermöglichen sollen. Zudem wird eine Charakte-
risierung der photophysikalischen und elektrochemischen Eigenschaften in Lösung durch-
geführt. Für einige Kandidaten werden initiale Versuche mit der LB-Technik erprobt und
somit deren Eignung für diese validiert.
1.2 Langmuir-Blodgett Technik
Die Langmuir-Blodgett Technik ist eine Methode um Selbstorganisation von Molekülen
zu unterstützen. Hierbei werden amphiphile Moleküle an einer Wasser-Luft Grenzfläche
komprimiert und als fester Film abgeschieden. In Abbildung 1.1 ist die Funktionsweise
einer Langmuir-Blodgett Apparatur veranschaulicht. Der LB-Trog besteht üblicherweise
aus einem hydrophoben, chemisch inerten Material, wie PTFE. Dieser ist mit hochreinem
Wasser gefüllt, um gleichmäßige, reproduzierbare Interaktionen zwischen der Subphase mit
dem zu komprimierenden Material zu gewährleisten.
Die Änderung des Oberflächendrucks wird mithilfe einer Wilhelmy-Waage erfasst.[31]
Diese besteht aus einem kleinen Stück Filterpapier oder Edelmetall, zumeist ein kleines
Platinplättchen (wenige Quadratzentimeter), welches über einen dünnen Draht an einem
Waagebalken befestigt ist. Das Plättchen taucht leicht in die Wasseroberfläche des Trogs ein,
wodurch sich aufgrund der Kapilarkräfte ein Meniskus bildet. Durch dieses Meniskus und
abhängig von der Oberflächenspannung des Wassers wird das Plättchen ins Wasser gezogen
und die resultierende Kraftänderung kann durch den Waagebalken detektiert werden.
Es wird eine Lösung des Amphiphils in einem leicht flüchtigen Lösungsmittel auf den
Trog aufgetragen. Hierbei wird typischerweise Chloroform oder Dichlormethan genutzt, da
diese einen hohen Dampfdruck besitzen und somit schnell bei Raumtemperatur verdamp-
fen. Dies ist notwendig damit nach dem Verdampfen des Lösungsmittels alle Moleküle
einzeln (und zunächst ungeordnet) auf der Wasseroberfläche vorliegen. Nun werden die
beiden Barrieren zusammengeschoben, wodurch die Wasseroberfläche dazwischen kompri-
miert wird. Somit verringert sich kontinuierlich die verfügbare Fläche der Moleküle, wo-
durch diese stetig dichter gepackt werden. Zu Beginn besitzen alle Moleküle genug Platz um
frei von Wechselwirkungen einzeln vorzuliegen. Diese Anordnung wird als quasi-2D Gas-





Abbildung 1.1: Funktionsweise eines LB-Trogs. Erste Reihe: Auftragen einer Lösung ei-
nes Amphiphils auf die Wasseroberfläche des Trogs. Zweite Reihe: Das
Lösungsmittel ist verdampft und die Amphiphile liegen einzeln und unge-
ordnet auf der Wasseroberfläche vor. Die beweglichen Barrieren werden
zusammengefahren und die Wasseroberfläche komprimiert. Der Oberflä-
chendruck wird durch eine Wilhemy-Waage (gelbes Gitter) ermittelt. Dritte
Reihe: Die Amphiphile wurden komprimiert und liegen nun hochstruktu-
riert vor. Es hat sich eine feste Langmuir-Schicht ausgebildet. Vierte Reihe:
Links: Abscheidung der Langmuir-Schicht auf einem Glassubstrat. Rechts:




Komprimierung statt. Nach einer gewissen Kompression setzen intermolekulare Wechsel-
wirkungen ein, wodurch sich das System zu einer quasi-2D Flüssigphase verändert. Durch
die kontraktiven Wechselwirkungen der Moleküle steigt der Oberflächendruck zunehmend
an. Ab einem Grenzwert kann diese flüssige Anordnung nicht weiter komprimiert werden.
Es folgt ein Phasenübergang, meist zu einer quasi-2D Festphase. Nach dem Phasenüber-
gang steigt der Oberflächendruck signifikant schneller an, da nun oft sterische Effekte die
Anordnung beeinflussen. Der Oberflächendruck steigt solange weiter an, bis die Molekü-
le die dichteste mögliche Packung in dieser Anordnung eingenommen haben. Eine weitere
Komprimierung kann zwei denkbare Auswirkungen haben, die vor allem vom verwendeten
Amphiphil abhängig sind. Einerseits kann sich ein Mehrschichtensystem ausbilden. Dies
würde bedeuten, dass ein Teil der festen Phase unter Wasser gedrückt wird und sich ein
zweiter Film über diesen legt. Somit verringert sich der benötigte Flächenbedarf, weshalb
der Oberflächendruck erst konstant bleibt und anschließend sinkt. Eine zweite Möglichkeit
wäre ein Kollabieren der Langmuir-Schicht. Hierbei bilden sich oft kugelförmige Mizellen
oder Vesikel aus, welche durch ihre 3D-Struktur einen wesentlich geringeren Flächenbedarf
auf der Wasseroberfläche besitzen. Hierbei erfolgt ein sprunghafter Abfall des Oberflächen-
drucks. Diese typischen Phasen während einer Kompression auf einem LB-Trog werden
in einer LB-Isotherme zusammengefasst, welche eine der wichtigsten Charakteristika der
LB-Technik darstellt. Durch die Steuerung der Barrieren und der Druckmessung durch die
Wilhelmy-Waage kann somit ein bestimmter Oberflächendruck eingestellt und konstant ge-
halten werden. Da jeder Druck einer Anordnung der Moleküle entspricht, kann die Mor-
phology der Langmuir-Schicht kontrolliert werden.
Im Anschluss kann diese definierte Monoschicht auf ein Substrat übertragen werden.
Dabei bestehen mit der „Upstroke“- und der „Downstroke“-Methode zwei grundsätzliche
Möglichkeiten zur Abscheidung der Filme. Bei Mehrschichtexperimenten gibt es dement-
sprechend drei Varianten der Reihenfolge der Schichten, den X-Typ, Y-Typ und Z-Typ (sie-
he Abbildung 1.1, unterste Reihe).
Die Wahl des Amphiphils für die LB-Technik ist einer der Haupteinflüsse auf die späte-
re Struktur der abgeschiedenen LB-Filme. Wie bisher beschrieben wurden klassisch Fett-
säuren, bzw. deren Metallsalze, als Ausgangsverbindung in der LB-Technik benutzt. Mit
dem Fortschreiten der Technologien haben jedoch zunehmend funktionelle Materialien, wie
Farbstoffe, Einzug in diese gefunden. Hierbei kann man drei strukturell grundlegend unter-
schiedliche Ansätze im molekularen Design beobachten. In Abbildung 1.2 sind die Grund-
typen dargestellt. Beim Typ PC (polares Chromophor) ist am Chromophor mindestens eine
polare Kopfgruppe und mindestens eine Alkylkette angebracht. Durch die Kopfgruppe(n)







Abbildung 1.2: Schema zu den Strukturmotiven bekannter amphiphiler Farbstoffe für die
LB-Technik. PC (polares Chromophor): hydrophiles Chromophor mit hy-
drophoben Seitenketten, NC (neutrales Chromophor): Chromophor befin-
det sich mittig zwischen den hydrophilen und hydrophoben Seitenketten, UC
(unpolares Chromophor) am Chromophor ist eine hydrophobe Seitenkette
mit einer hydrophilen Kopfgruppe angebracht.
den hydrophoben Anteil des Amphiphils dar. Dieser Aufbau wurde bereits bei Amin/Imin-
enthaltenden Farbstoffen, wie Cyaninfarbstoffen[32–34] oder Styrylfarbstoffen[35] einge-
setzt. Die LB-Filme eines solchen Farbstoffes wurden u.a. bereits als Kationen-Sensoren
verwendet[36]. Beim Aufbau des Typ NC (neutrales Chromophor) stellt das Chromophor
die Grenze zwischen den hydrophoben und hydrophilen Anteil des Moleküls dar. Hier-
bei sind meist längere polare Ketten, wie Olio- und Polyglycoleinheiten am pi-System an-
gebracht, wodurch sich das Chromophor zumeist flach an der Wasseroberfläche anordnet.
Typische Beispiele hierfür wären Quadratsäurefarbstoffe[37–39] oder Diketopyrrolopyrrol-
farbstoffe[40], da beide Farbstoffklassen mehrere, terminale Kupplungspositionen für die
entsprechenden Seitenketten besitzen. Der letzte Typ UC (unpolares Chromophor) stellt
eine Mischung aus den beiden vorherigen Strukturen dar. Wie im Typ PC ist eine polare
Kopfgruppe als hydrophiler Anteil vorgesehen. Diese ist jedoch über eine flexible Alkylket-
te (Spacer) mit dem Chromophor verbunden, welches wie bei Typ NC eher zum hydropho-
ben Teil des Moleküls gehört. Der Aufbau ähnelt damit dem von natürlichen Fetten, jedoch
ist ein Chromophor anstatt des Glycerolrestes eingebaut. Bisher gibt es im Vergleich zu den
anderen Strukturmotiven nur verhältnismäßig wenige Studien zu diesem Typ UC.[41–45]
Amphiphile dieses Typs sind unter Kompression ausschließlich mit der kleinen Kopfgrup-






















Abbildung 1.3: Die zwei häufigsten synthetischen Zugangswege zur Stoffklasse der 4-
Hydroxy-1,3-Thiazole.
nen[46]. Durch die Flexibilität der Alkylspacer ist zudem der Einbau des Farbstoffes in die
LB-Schicht möglich[47]. Da bei dichteren Packungen der LB-Filme auch die Chromophore
wechselwirken können, entstehen verschiedene Aggregate, die zusätzlich die photonischen
Eigenschaften des Materials beeinflussen[48].
1.3 4-Hydroxy-1,3-Thiazole
Die 4-Hydroxy-1,3-Thiazole sind eine Stoffklasse von Heterozyklen, welche aus einem
zweifach substituierten Fünfring, einem Stickstoffatom und einem Schwefelatom, besteht.
In Abbildung 1.4 ist die Grundstruktur dieser dargestellt. In der 2- und 5-Position können
beliebige Substituenten abgebracht werden, ohne dass die Aromatizität des Systems auf-
gehoben wird. Grundsätzlich besteht die Möglichkeit einer Tautomerie zu Thiazolin-4-on,
welche jedoch für Derivate mit aromatischen Resten in der 2-Position vollständig auf der
Seite der 4-Hydroxythiazole liegt[49]. In dieser Arbeit werden ausschließlich Derivate in
der 4-Hydroxy-Form betrachtet.
Die gängigen Zugangswege zu den 4-Hydroxythiazolen sind in Abbildung 1.3 dargestellt.
Die wohl am häufigsten genutzte Variante ist die Hantzschsche Route, bei der ein Thioamid
mit einem α-Brom-Essigsäureester umgesetzt wird. Eine zweite Variante ist die Erlenmey-
er Route, welche ein Nitril mit einem α-Mercapto-Essigsäureester zur Reaktion gebracht
wird. Der primäre Unterschied bezüglich der Nutzung dieser Routen besteht in der Wahl der
beiden Substituenten R1 und R2 der Edukte. Während die Nitrile für die Erlenmeyer Route
generell gut zugänglich sind, oder direkt kommerziell verfügbar sind, gibt es erheblich we-
niger α-Mercapto-essigsäuren, weshalb hierbei fast nur die Thiomilchsäure zur Installation
eines Methylsubstituenten eine Rolle spielt. Die meisten Nitrile sind zudem leicht in die
entsprechenden Thioamide umwandelbar und stehen damit ebenso der Hantzschschen Rou-
te zur Verfügung. Zudem gibt eine spezielle Methoden der Bromierung von benzylischen
Positionen, wie der Wohl-Ziegler-Bromierung, wodurch das eine Vielzahl von Substituen-
tenmustern für das zweite Edukt, die α-Brom-essigsäureester, synthetisierbar sind.











Abbildung 1.4: Grundstruktur eines 4-Hydroxy-1,3-Thiazols
sichtlich ihrer entzündungs- und gerinnungshemmenden Wirkung ausführlich untersucht
[50–52]. Die neutralen 4-Hydroxythiazole wurden wenige Jahre später von Kerdesky et al.
hinsichtlich ihrer medizinischen Wirkung erforscht. Dabei wurden umfangreiche systemati-
sche Studien zur Synthese, als auch biologische Test dieser durchgeführt[53–55]. Es ist da-
bei nicht zufällig, dass gerade die 4-Hydroxythiazole hinsichtlich ihrer biologisch/pharma-
kologischen Eigenschaften untersucht wurden; das für den Körper essentielle Vitamin B1,
auch Thiamin genannt, ist ein N-alkyliertes Thiazol mit einem Hydroxyethyl-Substituenten.
Aufgrund dieses prominenten, natürlich vorkommenden Vertreters wurde für lange Zeit ei-
ner zweiten, typischen Eigenschaft der Stoffklasse kaum Beachtung geschenkt.
Das Strukturmotiv der 4-Hydroxythiazole kommt zudem im Luciferin/Oxiuciferin von
Glühwürmchen vor, wo es als Emitter der Biolumineszenz wirkt[56]. Die typische, intensive
Fluoreszenz der 4-Hydroxythiazole am Beispiel eines Pyridylthiazols wurde erstmals 2007
von Grummt et al. untersucht [57]. Daraufhin wurden zunächst viele verschiedene Pyri-
dylderivate dargestellt und für unterschiedliche Anwendungen modifiziert[58]. Da mit dem
2-(2-Pyridyl)-Substituenten eine 1,4-Diaza-1,3-dien-Struktur zwischen Pyridyl- und Thia-
zolstickstoff aufgebaut wird, konnte diese als Liganden für verschiedene Metallkomplexe
genutzt werden[59–61]. Speziell die Rutheniumkomplexe wurden später als Antennen für
Lichtsammelprozesse in der künstlichen Photosynthese [62], als auch zur Wasserstoffgene-
rierung genutzt [63, 64]. Zudem konnten die Thiazole zur Detektion von Fluoridionen[65],
als polymerisierbares Fluorophor in verschiedenen Polymeren [66–68], oder als Donormo-
lekül in FRET-Prozessen eingesetzt werden[69, 70].
Neuere Untersuchungen fokussieren sich wieder verstärkt auf grundlegende Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen der 4-Hydroxythiazole. So untersuchte Habenicht et al. die Regio-
isomerie der 2- und 5-Position von zwei Nitrophenyl-Thiazolen[71]. Diese zeigten nicht nur
eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute für ein Nitrogruppen enthaltendes Fluorophor, son-
dern auch einen bemerkenswerten bathochromen Shift in der Absorption und Emission.
Zudem wurden verschiedene Push-Pull Thiazole synthetisiert, gezielt um eine Ethinylphe-
nylgruppe erweitert und mit quantenchemischen Methoden charakterisiert[72]. Während



















Erweiterung/Modifikation des finalen Chromophors Modifikation der morphologischen Eigenschaften
Abbildung 1.5: Modularer Aufbau eines 4-Hydroxythiazols.
eine erheblich größere Oszilatorstärke des HOMO-LUMO Übergangs bei allen Ethinyl-
phenylderivaten festgestellt werden, welche sich in hohen molaren Extinktionskoeffizien-
ten äußert. Schließlich wurden mehrere Synthesestrategien zu tiefrot emittierenden Donor-
Akzeptorfarbstoffen mit unterschiedlichen Brückeneinheiten untersucht.
Alle bisherigen Betrachtungen bezogen sich auf Moleküle, bei denen das 4-Hydroxy-
thiazol also grundlegendes Chromophor strukturgebend ist. Von Gampe et al. wurden Farb-
stoffe entwickelt, in denen mehrere pi-Systeme zu einem neuen Chromophor verknüpft wur-
den[73–75]. So konnten die Thiazole als Donorchromophor mit Benzothiadiazolen und Te-
traazaacenen als Akzeptor effektiv gekoppelt werden, wodurch sehr geringe HOMO-LUMO
Bandlücken entstehen. Diese neuartigen Farbstoffe sind damit vielversprechende Kandida-
ten für die organische Halbleitertechnik.
Die Möglichkeit der Modifikationen der 4-Hydroxythiazole für all diese unterschiedli-
chen Anwendungsbereiche beruhen auf einer weiteren Besonderheit, welche diese Farb-
stoffklasse so vielseitig gestalten lässt; die Synthese dieser ist modular aufgebaut. In Abbil-
dung 1.5 ist das Prinzip veranschaulicht. Durch die Wahl des Thioamides (im Bild orange)
kann das Kernchromophor definiert werden. Das Phenylessigsäurederivat (im Bild grün)
bietet die Möglichkeit mit elektronenschiebenden, elektronenziehenden, oder kupplungs-
fähigen Substituenten die finalen photophysikalischen Eigenschaften genau einzustellen.
Abschließend kann durch Derivatisierung der Hydroxygruppe ein Ether aufgebaut werden,
mit welchem Einfluss auf die Morphologie genommen werden kann. Hierbei können alle
Edukte einzeln optimiert aufgebaut werden und final in zwei Schritten zusammengesetzt
werden. Somit können zum Teil sehr aufwendige Strukturmuster realisiert werden, was die
Synthese im Rahmen gewünschter Anforderungen ermöglicht. Eine Derivatisierung auf die-
se Weise erzeugt Farbstoffe des Strukturmotivs PC (vgl. Abbildung 1.2), welche aufgrund
der im vorangegangenen Kapitel 1.2 beschriebenen Eigenschaften besonders attraktiv für





Die Struktur der photoaktiven Schichten in organischen Solarzellen und verwandten organi-
schen Halbleiterelementen ist einer der wichtigsten Charakteristika dieser. In vielen Fällen
wird hierbei eine Bulk-Heterojunction (BHJ) genutzt, bei der ein Donor- und ein Akzep-
tormaterial gemischt und anschließend die Mischphase getempert wird. Durch diese Ver-
fahrensweise entstehen viele Grenzflächen zwischen den Donor- und Akzeptoranteilen in
der Schicht, welche essentiell für die Ladungstrennung und den Ladungstransport der ferti-
gen Zellen sind. Die BHJ stellt dabei die häufigste Methode zum Aufbau der Aktivschicht
dar, da durch diese verhältnismäßig hohe Effizienzen zusammen mit einer guten Prozessier-
barkeit erreicht werden können. Der optimale Aufbau entspricht dabei einer alternierenden
Abfolge von Donor- und Akzeptorschichten mit einer Schichtdicke der doppelten Diffu-
sionslänge [76], senkrecht zu den entsprechenden Elektroden. Eine alternierende Schicht-
struktur kann z.B. durch die Langmuir-Blodgett Technik erreicht werden. In Abbildung 2.1
ist die Vorgehensweise dargestellt. Ein amphiphiles Donor- bzw. Akzeptormolekül wird auf
dem LB-Trog zu einer hoch strukturierten Monoschicht komprimiert, um anschließend al-
ternierend oder akkumulierend abgeschieden zu werden. Durch die Länge des Amphiphils
kann zudem die Schichtdicke eingestellt werden.
Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung von amphiphilen 4-Hydroxythia-
zolen, welche für die LB-Technik geeignet sein sollen. Hierfür sind verschiedene Kriterien
entscheidend, die bei der Entwicklung der Zielstrukturen beachtet werden müssen. Da die
LB-Technik mit einer wässrigen Subphase arbeitet, darf das Amphiphil nicht zu wasserlös-
lich sein, da es sich sonst nicht während der Kompression an der Wasser-Luft-Grenzfläche
ausrichten kann. Gängige Lösungsmittel zum Aufbringen auf dem LB-Trog sind Chloro-





Abbildung 2.1: Grafik zum Aufbau der Aktivschicht, Links: typischer Aufbau einer Bulk-
Heterojunktion Solarzelle; Mitte: Bildung einer hoch strukturierten LB-
Monoschicht des Donormaterials, Rechts: schichtweiser Aufbau der Ak-
tivschicht mit alternierender oder Zweischicht-Struktur.
form und Toluol, in welchen die höchste Löslichkeit der Farbstoffe vorhanden sein soll. Da
bis zum Beginn dieser Arbeit die Nutzung von 4-Hydroxythiazolen als Amphiphile in der
LB-Technik nicht in der Literatur beschrieben wurde, muss zunächst das amphiphile Ver-
halten dieser studiert werden. Da die Alkylether der 4-Hydroxythiazole grundlegend eine
T-Form besitzen, müssen die polaren und unpolaren Bereiche der Farbstoffe entsprechend
auf die Thiazole verteilt werden, um ein eher lipophiles Amphiphil zu erzeugen. Da das
chromophore System meistens eher unpolar einzuordnen ist, muss eine polare Kopfgruppe
als Ankergruppe vorhanden sein. Um den lipophilen Charakter genauer definieren zu kön-
nen, soll eine alkylische Kette zwischen Kopfgruppe und Chromophor eingebaut werden.
Als polare Anker eignen sich verschiedene funktionelle Gruppen wie Carbonsäuren, Sul-
fonsäuren, Phosphorsäuren, als auch Glykoside. Die folgenden Faktoren, welche Einfluss
auf die LB-Eigenschaften von Amphiphilen haben, sollen studiert werden:
• die Länge des Spacers,
• die Art/Beschaffenheit des Spacers,
• die Art der Kopfgruppe,
• Anordnung der polaren Ankergruppen,
• Einflüsse des Chromohphors.
Für jeden zu untersuchenden Faktor soll ein Chromophortyp gewählt werden, welcher
dann den Anforderungen entsprechend modifiziert wird. Nach erfolgreicher Synthese soll
zudem eine Charakterisierung der Farbstoffe durch photophysikalische und elektrochemi-
sche Methoden vorgenommen werden. Abschließend soll an ausgewählten Beispielen die
grundlegende Charakterisierung mittels LB-Technik demonstriert werden. In Abbildung 2.2































VARIATION DER LÄNGE DER SPACEREINHEIT DER
PYRIDYLTHIAZOLE
3.1 Zielmoleküle
2-(2-Pyridyl)-4-Alkoxy-Thiazole wurden erstmals 2008 von Grummt et al. auf ihre photo-
physikalischen Eigenschaften untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass die Moleküle sehr
hohe Fluoreszenzquantenausbeuten von bis zu 95% aufzeigten[57]. Dies war einerseits auf
das verwendetet Strukturmotiv des 2-(2-Pyridyl)-Restes, andererseits auf den Methylsub-
stituenten in 5-Position zurückzuführen, welcher aufgrund der wenigen Freiheitsgrade nur
geringfügig strahlungfreie Relaxation des angeregten Zustandes ermöglicht. Für die Nut-
zung als Amphiphil in der LB-Technik sind die verwendeten Thiazole jedoch ungeeignet,
da sie gut wasserlöslich und somit auf einer Wassersubphase nicht komprimierbar sind.
2010 wurden von Menzel und Täuscher weitere Pyridylthiazole synthetisiert, welche in
der 5-Position mit einen Phenylring ausgestattet sind[60]. Dieser führt zu einer bathochro-
men Verschiebung des langwelligsten Absorptionsmaximum und Emissionsmaximum um
ca. 30 nm zu 376 nm, bzw. 448 nm und damit in den hellblauen Bereich des Lichts. Deswei-
teren konnte eine Erhöhung der Fluoreszenzquantenausbeute auf 100% festgestellt werden,
womit die 2-Pyridylthiazole eine viel versprechende Farbstoffklasse für optoelektronische
Anwendungen, wie OLEDs, darstellen. Dieses Grundchromophor soll zunächst mit einer
Carbonsäure als Kopfgruppe ausgestattet werden, welche über einen flexibeln Alkylspacer
mit dem Chromophor verbunden ist. Die Länge des Spacers soll hierbei entsprechend va-
riiert werden (siehe Abbildung 3.1). Zusätzlich bietet der Phenylring die Möglichkeit einer
Derivatisierung, wodurch ebenfalls hier eine Alkylcarbonsäure installiert werden soll.



































2,3: a) n = 1
       b) n = 5




Abbildung 3.1: Syntheseschema der Pyridylthiazole 3 mit unterschiedlichen Spacerlängen.
3.2 Synthesen
Zur Synthese der Pyridylthiazole musste zunächst der Grundkörper des 2-Pyridyl-5-Phenyl-
Thiazols 1 dargestellt werden. Hierfür wurde, wie in Kapitel 1.4 erklärt, die Hantzschsche
Thiazolsynthese gewählt, da sowohl das Thioamid, als auch die α-bromierte Phenylessig-
säure leicht zugänglich sind. In der Literatur ist hierfür meist die Umsetzung mit zwei Äqui-
valenten Pyridin beschrieben, welches zeitgleich als Base und Lösungsmittel dient[49, 58,
60]. Dies führt zu einer Verfestigung der Reaktionslösung, welche im Anschluss mit Etha-
nol zum Sieden erhitzt wird. Die erzielten Ausbeuten liegen hierbei im Bereich von 50-60%
mit einer kleinen Menge an veretherten Thiazols als Nebenprodukt.
In dieser Arbeit wurde eine leichte Modifikation der Synthese vorgenommen. Die Syn-
theseroute ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Als Lösungsmittel wurde ein geringes Volumen
an Ethanol sowie Natriumacetat als Base verwendet. Unter diesen Bedingungen fällt eine
höhere Menge an veretherten Nebenprodukt an, welches jedoch leicht durch Waschen mit
kaltem Ethanol abzutrennen ist. Insgesamt kann so die Ausbeute auf bis zu 80% gesteigert
werden.
Im nächsten Schritt sollte nun die Hydroxygruppe alkyliert und gleichzeitig die hydro-
phile Ankergruppe eingebaut werden. Hierfür bieten sich ω-Halogen-Alkansäureester an,
da die Carbonsäurefunktion durch Verseifung leicht freigesetzt werden kann und die Al-
kylkette einen flexiblen Spacer darstellt. Die Reaktion wurde zunächst als Williamson-
Ethersynthese in Aceton mit Kaliumcarbonat als Base durchgeführt. Dies führte für 2a zu
sehr guten Ausbeuten von bis zu 90%, während die längerkettigen Derivate nur in geringen
bis mäßigen Ausbeuten erhalten wurden. Hierfür beschrieb Täuscher eine Veretherung in
DMSO mit einer konzentrieten wässrigen NaOH-Lösung bei Raumtemperatur[77]. Für das
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Abbildung 3.2: Syntheseschema des amphiphilen Pyridylthiazols 6 mit Sulfonamidlinker.
das Alkylhalogenid zu unlöslich war. Zudem besteht die Möglichkeit, dass der terminale
Alkylester hydrolysiert wird. Ein Wechsel der Methode zu DMSO/festem Kaliumcarbonat,
sowie eine Variation des Temperaturregimes führte zu sehr guten Ausbeuten für alle Deri-
vate .
Zuletzt mussten die ω-Undecansäureester der Derivate 2 verseift werden, um die Car-
bonsäuren freizusetzen und somit den amphiphilen Charakter des Moleküls einzustellen.
Typischerweise wird hierfür eine wässrige ethanolische KOH-Lösung verwendet[78]. Dies
führt für 3a nach einigen Stunden Rühren bei Raumtemperatur zu einem quantitativen Um-
satz. Die langkettigen Moleküle 3b und 3c konnten, wahrscheinlich aufgrund der gerin-
gen Löslichkeit, nicht in befriedigender Ausbeute dargstellt werden. Hierfür wurden einige
Modifikationen durchgeführt, wobei letztlich ein Erwärmen auf 50°C in absoluten Ethanol
unter Wasserausschluss zu den gewünschten Produkten 3b und 3c in guten bis sehr guten
Ausbeuten bis 93% führte. Alle drei Verbindungen sind gelbe Feststoffe mit einer intensi-
ven, türkisfarbenen Festkörperfluoreszenz.(vgl.[77])
Da nun drei Derivate des gleichen chromophoren Systems mit unterschiedlichen Spacer-
längen zu weiteren Untersuchungen zur Verfügung stehen, sollte noch die Installation des
Spacers am Phenylring statt der 4-Hydroxygruppe erprobt werden. Hierbei sollte die Varia-
tion am Fluorophor möglichst gering gehalten werden, um einen Effekt auf die morphologi-
schen Eigenschaften untersuchen zu können. Habenicht et al. zeigten, dass in der 4-Position
des Phenylrings am Thiazol eine Chlorsulfonierung mit nachfolgender Amidierung möglich
ist.[79] Dies sollte genutzt werden, um einen Spacer mit terminaler Ankergruppe, analog der
Verbindung 3 darzustellen.
In Abbildung 3.2 ist der Syntheseplan des amphiphilen Derivats 6 abgebildet. Ausge-
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hend von Thiazolgrundkörper 1 soll analog zu 2 eine Alkylierung wie zuvor, nur mit Iod-
butan, durchgeführt werden, um die Hydroxygruppe zu schützen und die Löslichkeit zu
verbessern. Danach folgt eine 2-Stufen-Synthese zur Installation der Sulfonamid-Gruppe.
Zunächst wurde eine Chlorsulfonierung in der 4-Position des Phenylrings in Chlorsulfon-
säure vollzogen. Hierbei wurde nach dem Protokoll von Habenicht verfahren, da dort ge-
zeigt werden konnte, dass andere mildere Methoden, z.B. in DCM nicht zu einem voll-
ständigen Umsatz führen. Nach kurzer wässriger Aufarbeitung wurde das chlorsulfonierte
Derivat direkt für die nächsten Synthese eingesetzt. Hierfür wurde das Zwischenprodukt in
Dichlormethan gelöst und mit ω-Amino-Undecansäuremethylester und Triethylamin um-
gesetzt. Zur Verseifung zum Zielprodukt 6 wurden die gleichen Reaktionsbedingungen wie
zuvor bei 3 gewählt. Verbindung 6 konnte so in exzellenter Ausbeute von 95% erhalten
werden. Es handelt sich ebenfalls um einen gelben Feststoff mit türkisfarbener Fluoreszenz
im Festkörper und hellblauer Fluoreszenz in Lösung. Weiterführende spektroskopische Un-
tersuchungen zur Lumineszenz der Pyridylthiazole werden im folgenden Kapitel diskutiert.
Zusammenfassend war es möglich alle angestrebten Derivate erfolgreich herzustellen.
Mit den Thiazolen 3a,b,c konnte erstmals eine systematische Variation der Kettenlänge
von Alkylsäure-Ethern der 4-Hydroxygruppe vorgenommen werden. Zudem wurde mit der
Sulfonamidfunktion des Derivates 5 eine alternative Kupplungsmöglichkeit zwischen dem
Thiazol und dem amphiphilen Rest erfolgreich durchgeführt, welche die Vielfalt an denk-
baren Zielstrukturen erweitert.
3.3 Eigenschaften in Lösung
Zunächst wurden die UV-vis- und Fluoreszenzspektren von 3a, 3b und 3c in Methanol auf-
genommen (siehe Abbildung 3.3). In der Absorption sind keine signifikanten Unterschiede
der jeweiligen Lage und Form des Spektrums zwischen 3a-c zu erkennen. Dies entspricht
auch den Erwartungen, da sich die Derivate 3 nur in der Länge ihrer Seitenketten unter-
scheiden und somit keine Veränderung des chromophoren Systems nach sich ziehen. Eine
mögliche Änderung wäre im Falle von Aggregaten oder anderen supramolekularen Struktu-
ren zu erwarten[80], welche hier jedoch entweder keinen Einfluss nehmen, oder aber nicht
auftreten. Die Spektren besitzen ein Maximum bei 378 nm, welches bis ca. 425 nm abfällt.
Diese breite Bande kann, gestützt durch quantenchemische Berechnungen von Sachse[81],
als pi − pi∗ Übergang charakterisiert werden. Die molaren Extinktionskoeffizienten liegen
zwischen 1,8−2,3×104 M−1cm−1 und sinken systematisch mit der Verlängerung der Alkyl-
kette. Die Werte liegen damit im zu erwartenden Bereich für veretherte 4-Hydroxythiazole
[78]. Das Emissionsspektrum zeigt ein einzelnes nicht schwingungsaufgelöstes Maximum
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bei 455 nm mit einer breit auslaufende Flanke bis ca. 600 nm. Auch hier ist die Form der
Spektren gleich, sodass kein Einfluss des Spacers zu beobachten ist. Der Stokes-Shift be-
trägt νSt= 4477 cm−1.
























































Abbildung 3.3: UV-vis-Spektren (durchgezogene Linie) und Fluoreszenzspektren (Punkte)
von 3a, 3b und 3c in Methanol. Konzentration: 10−5M.
Im Gegensatz zu den Verbindungen 3a-c enthält 6 einen Sulfonamidanker direkt am
Chromophor, welcher einen schwachen Effekt erwarten lässt. Daher wurden in Abbildung
3.4 die Absorptions- und Emissionsspektren der Verbindungen 4 (ohne amphiphile Gruppe)
und 6 dargestellt. In der Absorption ist im Maximum bei 270 nm eine bathochrome Ver-
schiebung um 10 nm (= 1323 cm−1) und in der Hauptbande bei 380 nm eine bathochrome
Verschiebung um 7 nm (= 477 cm−1) zu beobachten. Diese sind mit der antiauxochromen
Wirkung der Sulfonamidgruppe zu erklären[79]. Im Fluoreszenzspektrum von 6 ist eine
schwache Schulter in der roten Flanke zu erkennen, wobei der Rest des Spektrums mit dem
von 4 identisch ist. Somit lässt sich zusammenfassen, dass die untersuchten 2-Pyrdiyl-4-
Hydroxythiazole die Möglichkeit bieten die optoelektronischen Eigenschaften getrennt von
den supramolekularen Eigenschaften einzustellen.
Der Einfluss des umgebenden Mediums auf die optoelektronischen Eigenschaften ist je-
doch ein wichtiger Parameter für eine potentielle Anwendung in der organischen Elektro-
nik. Daher wurden die Spektren in drei weiteren Lösungsmitteln: Acetonitril, Chloroform
und Toluol gemessen und sind in Abbildung 3.5 dargestellt. Da sich die Lage der UV-vis-
Banden zwischen dem sehr polar protischen Methanol und dem unpolaren approtischen
Toluol nur um wenige Nanometer unterscheidet, sowie die Extinktionskoeffizienten und
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Abbildung 3.4: UV-vis-Spektren (durchgezogene Linie) und Fluoreszenzspektren (Punkte)



















































4,0 3,5 3,0 2,5
Abbildung 3.5: Solvatochromie von 6 in vier verschiedenen Lösungsmitteln. Konzentration:
10−5M.
Fluoreszenzspektren nahezu gleich bleiben, kann ein signifikanter solvatochromer Effekt
ausgeschlossen werden. Die Fluoreszenzquantenausbeute lagen zwischen 70-77%.
Einen Unterschied hierbei stellt das Verhalten gegenüber Säuren dar, da der Pyridinstick-
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Abbildung 3.6: Vergleich der UV-vis-Spektren (durchgezogene Linie) und Fluoreszenzspek-
tren (Punkte) von 6 in neutraler (links) und protonierter (rechts) Form. Lö-
sungsmittel: Methanol, Säure: Schwefelsäure, Konzentration: 10−5M; die
jeweils linke Hälfte der Küvettenbilder ist unter Tageslicht, die Rechte un-
ter UV-Bestrahlung aufgenommen.
stoff protoniert werden kann[57], was zu einer starken bathochromen Verschiebung in den
Absorptions- und Emissionsspektren führt. Dieser Shift beruht auf dem stärker elektronen-
ziehenden Effekt des sich bildenden Pyridiniumkations im Gegensatz zur neutralen Pyri-
dineinheit, wodurch mehr Elektronendichte vom pi-Donor zum Akzeptor während der Pho-
toanregung übertragen werden kann. Wie in Abbildung 3.6 dargestellt, wird somit aus der
nahezu farblosen Lösung mit tiefblauer Fluoreszenz bei 450 nm, eine gelbe Lösung mit in-
tensiver grüner Fluoreszenz bei 513 nm, ähnlich der von Fluoreszin[82]. Hierbei sinkt der
Stokes-Shift leicht von νSt = 4303 cm−1 auf 3601 cm−1.
Nach der photophysikalischen Charakterisierung sollte zudem die Cyclovoltammetrie ge-
nutzt werden, um einige elektrochemische Parameter der Farbstoffe zu bestimmen. Die
Spektren wurden in wasserfreiem THF mit Ferrocen als internen Standard gemessen und
kalibriert. In Abbildung 3.7 wurden zunächst das amphiphile Derivat 6 mit seiner nicht
amphiphilen Vorstufe 4 verglichen. Zuerst wurden die Oxidations- und Reduktionsseite
getrennt untersucht. Bei beiden Derivaten ist eine irreversible Oxidation zwischen Eox =
1,10−1,20 V zu erkennen, welche auch von Gampe et al. für verschiedene 4-Hydroxy-1,3-
Thiazole beschrieben wurde[73]. Für 6 wurden zwei Reduktionswellen bei Ered1 -2,25 V
und Ered2 = -2,46 V und für 4 eine Reduktionswelle bei Ered = -2,30 V in den reinen Reduk-
tionszyklen detektiert. Anschließend wurde ein vollständiger Redoxzyklus in den Grenzen
E= 0,13−-2,78 V für beide Derivate gemessen. Sowohl bei 4 als auch 6 wurden kleine ir-
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reversible Reduktionen im Bereich von E = -1,1−-1,7 V gefunden. Diese entstehen jedoch
nur nach vorheriger irreversiblen Oxidation des Thiazols. Somit könnte es sich hierbei um
eine Reduktion der Abbauprodukte des zuvor zerstörten Chromophores handeln. Beginnend
mit dem zweiten Redoxzyklus wächst eine zusätzliche Oxidationswelle Eox2= 0,2−0,4 V.
Um den Ursprung dieses Signals zu erforschen, wurde der Redoxzyklus mit unterschiedli-
chen Reduktionsendspannung, E = -1,78 V, -2,28 V und -2,78 V, wiederholt. Während im
ersten Durchlauf bis E = -1,78 V keine zusätzlichen Signale beobachtet wurden, produzier-
ten die Reduktionen bis E = -2,28 V und -2,78 V beide Eox2. Daraus kann geschlussfolgert
werden, dass Eox2 die Rückreaktion der ersten Reduktion Ered1 ist. Da dieses Verhalten
nur bei 6 beobachtet wurde, liegt die Vermutung nahe, dass es sich um eine Reaktion an der
Sulfonamid-Einheit handelt. Im Kapitel 6 werden weitere Pyridylthiazole ohne Sulfonamid,
aber mit Alkylcarbonsäure untersucht, welche keine entsprechende Reduktion zeigen, wo-
mit diese Vermutung weiter untermauert wird.
Zusammenfassend zeigen die Veränderungen der Länge des Alkylspacers keinen Ein-
fluss auf die Form oder Lage der Absorptions- und Emissionsspektren. Ebenso besitzen die
untersuchten Pyridylthiazole nahezu keine Solvatochromie. Der Pyridylstickstoff kann al-
lerdings leicht protoniert werden, was zu einem starken bathochromen Shift der UV-vis-
und Fluoreszenzspektren führt. Die Länge des Spacers kann entsprechend frei für den ge-
suchten Löslichkeitsbereich der entsprechenden Anwendung gewählt werden. Im Falle der
LB-Technik ist die Essigsäure 3a zu gut wasserlöslich und daher vermutlich nicht nutzbar.
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Abbildung 3.7: Cyclovoltammogramme von 4 und 6, gemessen in einer 0,1mM TBAPF6





VARIATION DER ART DES SPACERS UND DER
KOPFGRUPPE DER PUSH-PULL-THIAZOLE
4.1 Zielstrukturen
Nachdem im vorangegangenen Kapitel 3 verschiedene Thiazole mit einem gemeinsamen
2-Pyridylrest untersucht wurden, welche sehr hohe Fluoreszenzquantenausbeuten besitzen,
soll in diesem Kapitel ein Chromophor mit hohen Extinktionskoeffezienten, d.h. mit einer
stark ausgeprägten Absorption, im Mittelpunkt stehen. In der Literatur sind bereits viele
unterschiedliche Substitutionsmuster photophysikalisch untersucht worden.[58, 73, 83] Die
von Menzel dargestellten Push-Pull-Farbstoffe besitzen hierbei mit ε = 39.000 einen ver-
gleichsweise sehr hohen molaren Extinktionskoeffizient für reine 4-Alkoxy-Thiazole.[84]
Der Fokus dieser Fluorophore lag auf der Anwendung als Sensibilisator für Farbstoff-
solarzellen (DSSC)[85], wodurch die molekulare Struktur dahingehend optimiert wurde.
Die Triarylaminogruppe diente hierbei als Donoreinheit,[86, 87] da diese typischerweise
genutzt wird, um durch Lichtanregung generierte Radikal-Kationen zu stabilisieren.[88]
Als Akzeptoreinheit wurde ein durch Knoevenagel-Kondensation aufgebaute Acrylsäure-
rest gewählt, da dieser nicht nur einen stark elektronenziehenden Effekt aufzeigt, sondern
gleichzeitig als Ankergruppe für die Titan(IV)oxidschicht in DSSCs dient.[89, 90] Die-
se relativ komplexe Donor-Akzeptor Struktur wurde von Habenicht weiterentwickelt und
simplifiziert, indem sie die Triarylaminogruppe durch eine 4-Methoxyphenylfunktion und
die Thienyl-acrylsäure durch eine 4-Nitrophenylfunktion substituierte[71]. Dieses Derivat
erzielt ebenfalls einen hohen molare Extinktionskoeffizienten von ε = 25.000. Die Installa-
tion von Donor-, bzw. Akzeptorgruppen am Thiazolgerüst scheint somit nicht nur zu einer
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bathochromen Verschiebung, sondern auch einer höheren Extinktion zu führen.
Um die Absorption weiter zu verstärken wurde die Grundstruktur von Habenicht über-
nommen und mit einer N,N-Dimethylaminogruppe ausgestattet. Diese Grundstruktur eines
Donor-Akzeptor-Farbstoffes mit Amino- und Nitrogruppe ist eine der ältesten, etablierten
Strukturen, wenn es um besonders intensive Farbigkeit geht[91, 92]. Außerdem soll der
Einfluss des Typs der Spacer untersucht werden. Zusätzlich zu den Alkylspacern aus dem
vorherigen Kapitel soll hier auch ein benzylischer Spacer untersucht werden. Dieser könnte
mehrere Vorteile für eine Anwendung in der LB-Technik mitbringen, da er im Vergleich zu
einer Alkylkette relativ starr ist. Somit besitzt er weniger mögliche Strukturen während der
Komprimierung, was die LB-Isotherme vereinfachen und somit eine kontrollierbare Ab-
scheidung ermöglichen sollte. Der einfachste denkbare Fall für ein solches Molekül wäre
ein Hydroxythiazol, welches an der Hydroxygruppe mit einem Benzylhalogenid verethert
wurde. Als polare Kopfgruppe wäre hier eine in p-Position zur benzylischen Methylengrup-
pe angebrachte Carbonsäure oder Sulfonsäure denkbar. In Abbildung 4.1 sind die bisheri-
gen Zielstrukturen der Push-Pull-Thiazole zusammengefasst. Die räumliche Ausdehnung
der Hexansäure (12,1 Å) und der benzylischen Carbonsäure (11,1 Å) sind nahezu identisch,
sodass eine Änderung der Isotherme sehr gut auf die Art des Spacers zurückgeführt werden
kann.
Anstatt eines einfachen Benzylringes ist auch eine Biphenylgruppe denkbar. Diese ist
zwar um 3,3 Å kürzer als die entsprechende Undecansäure, allerdings wird aus Gründen
der Vergleichbarkeit weiterhin ein Undecansäureether gewählt. Eine etwas längere Terphe-
nylgruppe würde mit einer deutlich schlechtere Löslichkeit einhergehen, weshalb auf diese
verzichtet werden soll. Zusätzlich zu den Derivaten mit einer Carbonsäure soll eine ter-
minale Sulfonsäure an den Benzylethern angebracht werden, um die beiden Kopfgruppen
Sulfonsäure und Carbonsäure zu vergleichen.
4.2 Synthesen
Um die 4-(N,N-Dimethylamino)phenyl- und 4-Nitrophenylsubstituenten einzuführen wur-
de, ebenso wie in Kapitel 3, die Hantzschsche Route gewählt, welche in Abbildung 4.2 dar-
gestellt ist. Das entsprechende N,N-Dimethylaminobenzonitril und die 4-Nitrophenylessig-
säure sind hier die kommerziell erhältlichen Ausgangspunkte. Für das Benzothioamid wur-
de das Carbonitril mit einem in situ, aus Ethanol und Phosphorpentasulfid, hergestellten
Dithiophosphorester zur Reaktion gebracht[78]. Der entstehende grüne Feststoff musste
vor dem Umkristallisieren intensiv mit heißen Wasser gewaschen werden, da ansonsten die
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Abbildung 4.1: Zielstrukturen des Push-Pull-Thiazoltypes.
grobe gelbe Kristalle erhalten, die unter Luft und Licht sich wieder intensiv grün färben und
daher unter Lichtausschluss gelagert wurden. Der nitrosubstituierte Phenylessigsäureester
konnte, wie in der Literatur beschrieben, durch sukzessive Veresterung und α-Bromierung
gewonnen werden[93].
Die anschließende Cyclisierung zum Thiazol 9 wurde unter den gleichen Bedingungen
wie bei den Synthesen der Pyridylderivate durchgeführt. Die Reaktion verläuft dabei in
guten Ausbeuten, wobei das Rohprodukt direkt aus der Lösung ausfällt und nur einmal
umkristallisiert werden muss. Im Gegensatz zu den meisten 4-Hydroxythiazolen, die eine
gelb bis orange Farbe besitzen, fällt 9 als nahezu schwarzer, schwerlöslicher Feststoff mit
schwach rotem Schimmer an. Im nächsten Schritt folgte die Alkylierung, ebenso wie bei
2, mit einem ω-Halogenalkylester. Das Anion von 9 löst sich mit tiefblauer Farbe sehr gut
in Aceton und reagiert signifikant schneller als das Pyridylthiazol 1 zu den entsprechenden
Alkylethern 10. Aufgrund der befriedigenden bis ausgezeichneten Ausbeuten wurde hier-
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AlkX, K2CO3, NaI(cat.), 
Aceton, DT9
n n
n: a = 1
    b = 5
    c = 10
Abbildung 4.2: Syntheseroute der Push-Pull-Thiazole 11 mit unterschiedlich langen Alkyl-
spacern.
bei auf eine Variation der Methode zu DMSO verzichtet. Die Ether 10a-c fallen nach der
chromatografischen Aufreinigung als analytisch reines, rotes Pulver an. Durch ein Umkris-
tallisieren aus Ethanol können die Ether auch als rot-schwarze Kristalle erhalten werden
(siehe Abbildung 4.3). Da durch die genutzte Analytik1 kein Unterschied zwischen den
amorphen und kristallinen Proben festgestellt werden konnte, wurde in den den folgenden
Ansätze das amorphe Produkt genutzt. Die Verseifung der Ester zu den freien Carbonsäu-
ren 11 erfolgt wiederum in absolutiertem Ethanol mit Kaliumhydroxid bei 50°C. Nach einer
wässrigen Aufarbeitung werden die Carbonsäuren 11, vergleichbar mit den Estern, als rotes
amorphes Pulver erhalten.
Durch ein zusätzliches Umkristallisieren aus Toluol konnten von 11b rot-schwarze Kris-
talle mit grünem Glanz gewonnen werden, welche für eine Röntgenkristallstrukturanalyse
geeignet waren. Die Struktur der Moleküle, als auch ihre Anordnung im Festkörper sind in
Kapitel 4.3 untersucht und beschrieben.
Im Gegensatz zum Pulver zeigen die Kristalle eine schwache rote Fluoreszenz. Aufgrund
1als Analytik wurden 1H NMR, 13C NMR und MS genutzt
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Abbildung 4.3: Fotographische Aufnahme von 11B, kristallin und amorph, das jeweils linke
Bild ist unter Tageslicht, das rechte unter UV-Strahlung aufgenommen.
des amphiphilen Charakters sind die Carbonsäuren 11 in allen gängigen polaren und un-
polaren organischen Lösungsmitteln löslich, wobei sich mit steigender Kettenlänge eine
erhöhte Löslichkeit in unpolaren Lösungsmitteln ergibt. 11a-c lösen sich mit tiefroter Farbe
in polaren, und zunehmend hellerer oranger Farbe in unpolaren Lösungsmitteln. Während in
den polaren Lösungsmitteln optisch nur eine schwach Fluoreszenz wahrnehmbar ist, zeigen
11 beispielsweise in Toluol eine relativ intensive orange-rote Fluoreszenz, die selbst unter
Tageslicht sehr gut erkennbar ist. Weitergehende Untersuchungen zu den Eigenschaften in
Lösungen sind im Kapitel 4.4 zu finden.
Nachdem die Synthese des neuen Push-Pull-Chromophors mit unterschiedlichen Alkyl-
spacern erfolgreich war, sollten nun verschiedene Derivate mit rigiden benzylischen Spacern
dargestellt werden. Die Synthesestrategie ist in Abbildung 4.4 verbildlicht. Hierfür wurde
zunächst 4-Chlormethyl- und 4-(Brommethyl)-Benzoesäure, da benzylische Halogenide re-
aktiver sind als alkylische, mit Kaliumcarbonat in Aceton genutzt. Nachdem kein Umsatz
beobachtet werden konnte, wurden sowohl Base, als auch Lösungsmittel variiert, es konnte
jedoch kein signifikanter Umsatz erzielt werden. Daher sollten die Carbonsäure, wie be-
reits erfolgreich bei den Alkylethern demonstriert, als Ester geschützt und im letzten Schritt
wieder freigesetzt werden. Als kommerziell verfügbaren Ausgangsmaterial wurde das Ben-
zoylchlorid 12 genutzt, da es bereits die benötigte Halogenmethylgruppe zur Veretherung,
also auch eine aktivierte Carbonsäurefunktion beinhaltet.
Zunächst wurde ein Ethylester als Schutzgruppe gewählt, da diese typischerweise effektiv
und mild gespalten werden können. 12 wurde daher in absolutierem Ethanol zur Reaktion
gebracht. Die Umsetzung verlief problemlos und der entsprechende Benzoesäureethylester
13a konnte in sehr guten Ausbeuten gewonnen werden. Im nächstes Schritt wurde 13a mit
dem 4-Hydroxythiazol 9 zur Reaktion gebracht. Die Reaktionsbedingungen sind hierbei
großteils die gleichen, wie im Falle der Alkylierung. Es wurde lediglich eine katalytische
Menge Natriumiodid zugesetzt, um eine vorangestellte in situ Finkelstein-Reaktion durch-
zuführen und somit das entsprechende Benzyliodid zu erhalten. Dieses ist in Substitutions-
reaktionen erheblich reaktiver als das entsprechende Chlorid. Schon nach wenigen Stunden
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13, K2CO3, NaI(cat.), 
Aceton, DT
a: KOH, EtOH, 50°C
b:  TFA, DCM, RT
63-82% 0-90%
a: EtOH, DT
b: KOtBU, OEt2, RT
a: R = Et
b: R = tBu
72-92%
Abbildung 4.4: Synthese der Push-Pull-Thiazole 15 mit benzylischem Spacer und Carbon-
säure als Kopfgruppe.
konnte ein vollständiger Umsatz mittels DC detektiert werden. Der Benzylester 14a konn-
te nach kurzer wässriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung in sehr
guten Ausbeuten erhalten werden.
Für die anschließende Verseifung wurden die selben Reaktionsparameter wie zuvor ge-
wählt. Nach kurzer Zeit verdunkelte sich die Reaktionslösung bis hin zu einer komplett
schwarzen Färbung. Mithilfe einer DC konnte ein Produkt detektiert werden, welches un-
gefähr den zu erwartenden Farbton, die Fluoreszenz und das Laufverhalten aufzeigt. Beim
Verdünnen der Lösung während der Aufarbeitung stellte sich heraus, dass es sich bei dem
schwarzen Farbton um ein sehr intesives Blau handelt. Unter Säurezugabe entfärbte sich die
Lösung hin zu dem Farbton des Eduktes, der auch auf der DC beobachtet wurde, während
unter erneuter Basenzugabe wieder die Blaufärbung auftrat. Dies legte nahe, dass es sich um
das Anion von 9 handeln könnte. Nach vollständiger Aufarbeitung und Charakterisierung
konnte tatsächlich das freie 4-Hydroxythiazol als Hauptprodukt nachgewiesen werden. So-
mit muss die angedachte Verseifung des Esters mit Kaliumhydroxid zu einer Etherspaltung
geführt haben. Dieses Verhalten ist dahingehend überraschend, da Benzylether im Allge-
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Tabelle 4.1: Übersicht der Versuche zur Verseifung von 14a
Lösungsmittel Base Temperatur Beobachtungen
EtOH KOH 50°C zügige Blaufärbung der Lösung
EtOH KOH RT Blaufärbung der Lösung
EtOH K2CO3 RT kein Umsatz
EtOH K2CO3 50°C langsame Blaufärbung der Lösung
TFE KOH RT blau fluoreszente Nebenprodukte
TFE K2CO3 RT blau fluoreszente Nebenprodukte
MeOH KOH RT kein Umsatz/Umesterung
meinen als stabile Schutzgruppen im stark basischen, als auch sauren pH-Bereich eingesetzt
werden. Eine Spaltung dieser wird typischerweise katalytisch mit einer Wasserstoffquelle,
im stark Sauren oder aber oxidativ, z.B. mit NBS, durchgeführt. Es wurden weitere Versu-
che mit verschiedenen Basen, Lösungsmitteln und Temperaturen durchgeführt, die jedoch
alle nicht zum gewünschten Produkt führten. Diese Versuche sind in Tabelle 4.1 zusammen-
gefasst.
Eine denkbare Erklärung wäre eine initiale Deprotonierung in der Benzylposition durch
die ethanolische KOH. Da die Reaktion nicht unter Schutzgas durchgeführt wurde, könnte
eine anschließende oxidative Spaltung zum 4-Hydroxythiazol 9 stattfinden. Um dennoch
das Derivat darzustellen, musste die Synthesestrategie geändert werden. Da eine basische
Esterspaltung auszuschließen ist und eine Hydrierung, z.B. eines Allylesters, wahrschein-
lich auch zur Spaltung des Ethers führen würde, wurde sich für eine säurelabile Schutzgrup-
pe entschieden. Ein selektiver Vertreter hierbei stellt der tButylester dar. Dieser ist gewöhn-
lich bei Raumtemperatur in verdünnter TFA oder Schwefelsäure oft quantitativ spaltbar. Der
Aufbau dieser ist jedoch oft aufwendiger, als bei den einfachen Alkylestern, da das sterisch
anspruchsvolle tButanol zumeist nur sehr langsam bis gar nicht reagiert.
So konnte nach dem Eintragen von 12 in reinen tButanol und anschließenden Erhitzen
kein Umsatz beobachtet werden. Auch durch einen Zusatz von DMAP konnte keine Ver-
besserung erzielt werden. Eine klassische Steglich-Veresterung, ausgehend von der Benzoe-
säure, unter Aktivierung mit DCC und DMAP, verlief ebenfalls erfolglos[94]. Von Konya
et al. wurde eine Methode demonstriert, bei der Kalium-tert-butanolat mit einem Benzoyl-
chlorid in Diethylether zur Reaktion gebracht wurde[95]. Entsprechend dieser Vorschrift
konnte der tButylester 13b als schwach gelbliches Pulver erhalten werden. In den NMR
Spektren konnten geringe Mengen an Verunreinigungen entdeckt werden, die jedoch in ei-
nem zu vernachlässigbaren Verhältnis auftraten. Daher wurde das Produkt ohne weitere
Reinigungsschritte für die folgenden Synthesen eingesetzt.
Es folgt die Umsetzung von 13b mit dem Thiazol 9 zum Benzylether 14b. Es wurden die
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Abbildung 4.5: Syntheseroute des Push-Pull-Thiazols 17 mit einem benzylischen Spacer
und einer Sulfonsäure als Kopfgruppe.
gleichen Reaktionsparametern, wie zuvor bei der Synthese von 14a gewählt. Die Reaktion
verlief problemlos und nach einer wässrigen Aufarbeitung, sowie einstufiger Chromatogra-
phie konnte 14b in guten Ausbeuten bis 63% erhalten werden. Entsprechend der neuen
Schutzgruppe wird die Verseifung diesmal im sauren Milieu durchgeführt. Hierfür wird
eine verdünnte TFA-Lösung in DCM hergestellt und der Ester langsam eingetragen. Die
Reaktion läuft bei Raumtemperatur ab und lässt sich leicht durch einen Blasenzähler kon-
trollieren. Nachdem ein vollständiger Umsatz erzielt wurde, folgt eine einfache wässrige
Aufarbeitung. Die freie Säure 15 kann auf diesem Weg ohne weitere Schritte in exzellenten
Ausbeuten erhalten werden.
Als weitere Zielverbindungen sollen in den Zielstrukturen die Carbonsäuren gegen Sul-
fonsäuren ausgetauscht werden. Eine modulare Synthesestrategie wie bei 15 ist hierbei nur
bedingt möglich, da 4-Benzylsulfonsäuren generell synthetisch nur aufwändig zugänglich
sind. Gleichzeitig kann nicht sichergestellt werden, ob die Sulfongruppe unter den harschen
Bedingungen der Veretherung erhalten bleiben würde. Stattdessen soll, wie in Abbildung
4.5 dargestellt, die Sulfonsäure 17 durch eine 2-Stufensynthese hergestellt werden. Zu-
nächst wird 9 mit einem unsubstituierten Benzylhalogenid, also dem blanken Spacer umge-
setzt und anschließend in der 4-Position sulfoniert und somit die Kopfgruppe eingeführt. Bei
der Sulfonierung muss jedoch beachtet werden, dass der N,N-Dimethylaminophenylring
sehr elektronenreich ist und somit ebenso sulfoniert werden kann. Daher soll 16 zunächst
protoniert werden, um die Amino-Donorfunktion in eine Ammonium-Akzeptorfunktion
umzuwandeln und somit der Benzylether zum primären Angriffspunkt der Sulfonierung
wird.
Für die erste Stufe, die Benzylierung, wurden die gleichen Bedingungen wie bei der Syn-
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these von 10 bzw. 14 gewählt. Nach kurzer Reaktionszeit sowie anschließender Gelfiltration
konnte der Benzylether in reiner Form isoliert werden. Dieser ist in unpolareren Lösungs-
mitteln wie Chloroform oder Toluol sehr gut löslich und kann aus einer Toluol-Ethanol
Mischung leicht umkristallisiert werden. Die ersten Sulfonierungen und Chlorsulfonierun-
gen an 4-Hydroxy-1,3-Thiazolen wurden von Habenicht durchgeführt[78]. In ihrer Disser-
tation sind verschiedene Versuche beschrieben, wobei jedoch nur Reaktionen mit harten
Bedingungen, wie Rühren in reiner Schwefelsäure bei erhöhten Temperaturen, erfolgreich
waren. Wie zuvor beschrieben muss jedoch vor der Sulfonierung eine Protonierung der
N,N-Dimethylaminofunktion stattfinden. Hierfür wird 16 in Eisessig, unter Kühlung und so
hochkonzentriert wie möglich, gelöst. Nach kurzer Zeit verfärbt sich die tiefrote Lösung
und nimmt einen helleren gelb-orange Farbton an, was auf eine erfolgreiche Protonierung
hinweist. Danach wurde Schwefelsäure zugegeben und erhitzt. Nach 2 Stunden wurde die
Reaktion abgebrochen. Es konnte ein schwarzer Feststoff isoliert werden. Dieser ist jedoch
nahezu unlöslich in Chloroform, und lässt sich nur schwer in Wasser, Methanol oder Me-
thanolgemischen lösen. Im Massenspektrum ist klar der Molpeak von 17 zu erkennen. Auf-
grund der geringen Löslichkeit ist die Auflösung des 1H-NMR Spektrums entsprechend
niedrig und es können keine eindeutigen Aussagen zur Reinheit und Ausbeute getroffen
werden. Zudem kommt es aufgrund der vielen Aromatensignale zu Überlagerungen, wo-
durch eine klare Zuordnung nicht möglich ist. Die allgemeinen Eigenschaften und das MS
sprechen jedoch für eine geglückte Reaktion.
Abschließend soll die Synthese der Biphenyl-funktionalisierten Thiazole durchgeführt
werden. Die Vorgehensweise ist in Abbildung 4.6 gezeigt. Zunächst soll ein Dibenzol dar-
gestellt werden, welches jeweils terminal mit einem Carbonsäure-tert-butylester als pola-
ren Precursor, bzw. einer Brommethylgruppe zur Veretherung, ausgestattet ist. Ausgehend
von 4-Brombenzoesäure soll durch eine Suzuki-Kreuzkupplung der Biphenylgrundkörper
aufgebaut werden. An der zusätzlich eingeführten Methylgruppe folgt anschließend eine
Wohl-Ziegler-Reaktion, um den Bromsubstituenten einzuführen. Danach soll in einem letz-
ten Schritt die Carbonsäure in den entsprechenden tert-Butylester, mit den zuvor erprobten
Methoden, umgesetzt werden. Dieser kann dann wie zuvor an das Thiazol 9 angebracht
und der Ester verseift werden. Desweiteren ist eine Sulfonsäure als Kopfgruppe angedacht.
Ähnlich wie bei der Synthese von 17 wird hierfür zunächst das Thiazol 9 benzyliert, dies-
mal allerdings mit einem p-ständigen Bromsubstituenten. Hiermit soll durch eine Suzuki-
Kreuzkupplung die Biphenylstruktur aufgebaut werden, welche dann nur noch zum fertigen
Thiazol 23 sulfoniert werden muss.
Für den ersten Schritt wurde eine Suzuki-Reaktion nach der Vorschrift von Liu genutzt.[96]
Hierbei konnten unter Green-Chemistry-Bedingungen, beim Aufbau von Biphenylen, aus-
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Abbildung 4.6: Syntheseroute zum Push-Pull-Thiazol 20 und 23mit biphenylischem Spacer.
gezeichnete Ausbeuten erzielt werden. Im Gegensatz zu vielen Kreuzkupplungen wird die-
se Reaktion in Wasser und unter normaler Luftathmosphäre durchgeführt, was die Durch-
führbarkeit und Reproduzierbarkeit erheblich erleichtert. Die Reaktion verlief problemlos
und die gewünschte Biphenylverbindungen 18 konnte als weißes Pulver in ausgezeichneten
Ausbeuten, ohne aufwendige Aufarbeitung, erhalten werden. Die nachfolgende Bromierung
wurde unter Standardbedingungen angesetzt.[97] Nach der vollständigen Reaktion wurde
das Reaktionsgemisch nochmal mit Wasser erhitzt, um entstandenes Säurebromid in die
freie Säure 19 umzuwandeln. Auch hierbei konnten sehr gute Ausbeuten erhalten werden.
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Schließlich folgt der Umsatz zum tert-Butylester. Hierfür wurde zuerst die erfolgreich er-
probte Reaktion eines Säurechlorides mit Kalium-tert-Butanolat durchgeführt. Dabei trat
jedoch nicht die gewünschte Reaktion ein, da sich das Reaktionsgemisch verfestige. Es
bildete sich ein gelartiges, festes Gemisch, dass sich nicht mehr aus dem Reaktionsgefäß
lösen lies, was auf eine unerwünsche Polymerisation hindeutet. Danach wurden alle ande-
ren bisher durchgeführten Versuche zum Aufbau tert-Butylesters wiederholt, wobei jedoch
das gewünschte Biphenyl 20 nicht dargestellt werden konnte. Bei allen weiteren Versuchen
trat entweder die zuvor beobachtete Polymerisation, oder aber kein Umsatz ein. Da 20 zur
Benzylierung nicht darstellbar war, wurde der direkte Umsatz von 19 mit 9 versucht. Wie
zuvor konnte keine Reaktion beobachtet werden.
Um dennoch ein amphiphiles Derivat mit einem biphenylischem Spacer untersuchen zu
können, soll nun die zweite Synthesestrategie aus Abbildung 4.6 genutzt werden. Im ersten
Schritt wurde eine Benzylierung mit 4-Brom-Benzylbromid unter den bisherigen Bedin-
gungen durchgeführt. Das Rohprodukt fällt dabei direkt aus der Lösung aus und kann durch
Filtration gewonnen werden. Im Gegensatz zu den bisherigen Benzylethern ist 21 jedoch
nur sehr schwer löslich, wodurch mehrfaches Waschen und Umkristallisieren nötig war, um
es sauber zu gewinnen. Durch die aufwendigere Aufarbeitung konnten nur befriedigende
Ausbeuten erzielt werden. Das Produkt wird hierbei als rotes Pulver erhalten. Als nächstes
wurde die Suzuki-Kreuzkupplung mit Phenylboronsäure durchgeführt. Diese verlief überra-
schenderweise auch nur in befriedigenden Ausbeuten von maximal 62%. Es konnte jedoch
immer Ausgangstoff gefunden werden, der nicht reagiert hat. Somit scheint die geringe Lös-
lichkeit auch hier die Reaktion zu erschweren. Das Biphenyl 22 hingegen ist wiederum gut
löslich, vor allem in organischen mäßig polaren Lösungsmitteln wie Chloroform und THF.
Gleich der Synthese von 17 soll eine Sulfonierung der 4-Position der Biphenyleinheit voll-
zogen werden. Zunächst wurden die selben Bedingungen gewählt, allerdings konnte kein
Umsatz mittels DC beobachtet werden. Daraufhin wurde das Gemisch auf 50°C erhitzt und
dort für einige Stunden gerührt. Auch hier konnte kein Umsatz festgestellt werden. Eine
weitere Erhöhung der Temperatur auf 80°C führte nicht zum gewünschten Produkt, jedoch
konnte die Bildung mehrerer Nebenprodukt beobachtet werden. Dies ist wahrscheinlich auf
die oxidierende Wirkung von Schwefelsäure zurückzuführen, wodurch es zur langsamen
Zersetzung des Farbstoffes kommt. Es wurden weitere Temperaturen und Reaktionszeiten
getestet, jedoch konnte 23 nicht gewonnen werden. Mit den Produkten 11a-c, 15, und 17
konnten jedoch Vertreter aller gewünschen Spacer und Kopfgruppen synthetisiert werden
und sollen im Folgenden näher auf ihre Eigenschaften untersucht werden.
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4.3 Struktur des Push-Pull-Thiazols 11b
Durch ein gezielt langsames Verdampfen einer konzentrierten Lösung von 11b in Toluol
konnten tiefrote, fast schwarze Einkristalle gewonnen werden, welche den Anforderungen
einer Röntgenkristallstrukturanalyse genügen. In Abbildung 4.7 ist die Kristallstruktur ab-
gebildet. Es ist gut zu erkennen, dass alle drei Ringe des Chromophores planar vorliegen,
wodurch der Donor-Akzeptor Charakter der Nitro- , bzw. N,N-Dimethylaminofunktion zum
Tragen kommt und die tiefrote Farbigkeit erzeugt. Der Torsionswinkel betragen hierbei 2,3°
in der 2-Position des Thiazols (C(15)-C(10)-C(1)-N(1)), bzw. 4,7° in der 5-Position (S(1)-
C(3)-C(4)-C(9)), was sehr klein, jedoch bekannt für 4-Hydroxythiazole ist.[98, 99]
Abbildung 4.7: Röntgenkristallstrukturanalyse von 11b in einem Einkristall. Oben links:
Abbildung der Struktur mit ausgewählten Atomlabeln und Bindungswin-
keln, Oben Rechts: Darstellung der Elementarzelle und Dimerisierung der
Carbonsäuregruppen, Unten: Darstellung einer Schicht im Kristall mit par-
allelen und senkrechten Blinkwinkel für Schicht.
Auch die Bindungslängen (C(10)-C(1)) und (C(3)-C(4)) sind für sp2-sp2 C-C Einfachbin-
dungen leicht verkürzt. Dies spricht dafür, dass ein partiell chinoider Charakter der Struk-
tur vorliegt, wodurch eine Rotation zwischen den Aromaten erschwert ist, was die kleinen
Diederwinkel erklärt. In Abbildung 4.8 sind die mesomeren Grenzformeln zwischen der
aromatischen und chinoiden Struktur abgebildet. Die einzelnen Moleküle können daher als
koplanar angesehen werden. Beim Betrachten der übergeordneten Strukturen fällt auf, dass
Moleküle in gleichmäßigen Schichten angeordnet sind, wobei die Alkylkette im Verhältnis
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Abbildung 4.8: Mesomerieformeln der aromatischen (links) und chinoiden (rechts) Struktur
von 11b
zum Chromophor leicht verdrillt vorliegt. Der Abstand zwischen den Schichten liegt bei
3,2-3,3 Å, was ein starkes Indiz für pi-Stapeleffekte im Kristall ist. Allerdings konnten we-
der direkte noch versetzt-stufenartige Überlappungen, welche eine Voraussetzung für pi-pi-
Wechselwirkungen sind, gefunden werden. Daraufhin wurde die Anordnung innerhalb einer
Schicht näher betrachtet. Die Alkylkette steht ausgestreckt, senkrecht vom Chromophor ab.
Die Carbonsäurefunktionen der Alkylspacer sind über Wasserstoff-Wechselwirkungen di-
merisiert. Da die Länge der Alkylkette ungefähr mit der des aromatischen Systems überein-
stimmt, passt die Längsseite eines Chromophores sehr gut in entstehende Lücke neben den
Alkylketten. Es entsteht ein pflastersteinartiges Muster, aufgebaut aus T-förmigen Einzel-
gliedern. Die nächste Schicht ist dann wiederum so angeordnet, dass das pi-System über den
dimerisierten Alkylketten liegt, wodurch es zu CH-pi-Wechselwirkungen kommen könn-
te.[100] Eine ähnliche Anordnung wurde 2016 von Ghodbane gefunden und als „Hot-Dog“
Struktur beschrieben.[101] Obwohl also keine klassischen pi-pi-Wechselwirkungen gefun-
den wurden, ist die fast planare Anordnung und der sehr geringen Abstand zwischen den
Schichten, vielversprechend für eine potentielle Anwendung in der organischen Halblei-
tertechnik. Hier sind geringe molekulare Abstände entscheidend für den Ladungstransport,
welcher über verschiedene Prozesse, wie z.B. „Hopping“[102–104] oder Tunneln[105, 106]
stattfinden kann. Alle restlichen Daten der Kristallstrukturanalyse befinden sich im Anhang
III.
4.4 Eigenschaften in Lösung
Um den Einfluss der Art des Spacers auf die optischen Eigenschaften zu untersuchen wur-
den zunächst UV-vis-Absorptions- und Fluoreszenzemissionsspektren von dem ω-Hexan-
säure-Thiazol 11b und dem benzylischen Thiazol 15 in fünf verschiedenen Lösungsmitteln
aufgenommen. Es wurde eine Reihe von sehr polaren bis unpolaren Lösungsmitteln ge-
wählt, um solvatochrome Effekte zu untersuchen. Diese sind in Abbildung 4.9 dargestellt.
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Das Absorptionsspektrum von 11b zeigt eine Hauptsignal bei ca. 450 nm mit einem Extink-
tionskoeffizient von ca. 36.000 M−1cm−1 und die für 4-Hydroxythiazol typische Schulter
bei ca. 350 nm. In den UV-vis-Spektren sind zwischen den Lösungsmittel kaum Unter-
schiede zu erkennen, weder in den Wellenlängen der Maxima, noch in den Extinktions-
koeffizienten. Während der Bestimmung des Extinktionskoeffizients von Cyclohexan wur-
de beobachtet, dass sich nach einiger Zeit am Boden eine Feststoffschicht bildete, welche
wahrscheinlich auf ungelösten Farbstoff zurückzuführen ist, da 11b nur sehr schwer löslich
in stark unpolaren Lösungsmitteln ist. Daher kann der bestimmte Extinktionskoeffizient
geringer ausfallen und nicht mit den anderen verglichen werden. In den Fluoreszenzspek-
tren hingegen ist ein klarer Einfluss des Lösungsmittels zu beobachten. Wie bereits von
Habenicht für ein ähnliches Push-Pull-Thiazol beschrieben[71], verschiebt sich das Emis-
sionsmaximum bathochrom mit steigender Polarität der Umgebung, wobei in DMSO keine
Fluoreszenz detektiert werden konnte. Zudem ist bei Cyclohexan eine hypsochrome Schul-
ter der Emissionsbande bei ca. 475 nm zu beobachten. Dabei wird der Stokes-Shift mit νSt =
3600 cm−1 für Cyclohexan auf 6100 cm−1 für Ethylacetat nahezu verdoppelt, was bedeutet,
dass speziell im angeregten Zustand starke Interaktionen mit der Umgebung stattfinden.
Im Gegensatz dazu zeigt das UV-vis-Spektrum von 15 zwei Signale, eine Hauptabsorpti-
on bei ca. 400 nm und eine Schulter bei 450 nm. Die Extinktionskoeffizienten sind fast um
eine Zehnerpotenz geringer und liegen bei ca. 3500 - 4500 M−1cm−1. Auch hier zeigte sich
das gleiche Problem mit der Löslichkeit in Cyclohexan, wodurch der molare Extinktionsko-
effizient nicht mit den restlichen verglichen werden kann. Abgesehen von der zusätzlichen
Bande bei ca. 400 nm verhalten sich die Absorptionsspektren ebenso konsistent gegenüber
der Lösungsmittelvariation wie beim Alkylether. Die Fluoreszenzspektren zeigen die glei-
chen bathochromen Verschiebungen wie bei 11b, ausschließlich bei Cyclohexan die hypso-
chrome Schulter deutlich stärker ausgeprägt, wodurch sich eine Doppelpeak-Struktur aus-
bildet. Diese großen Unterschiede sind nicht erwartungsgemäß, da der konjugierte Spacer
durch die benzylischen Etherfunktion normalerweise nicht in das chromophore System ein-
gekoppelt sein sollte. Es ist daher wahrscheinlich, dass, gegensätzlich zum Alkylether, im
Grundzustand eine veränderte Situation, bzw. molekulare Umgebung vorliegt, woraus die
Variation des Extinktionskoeffizents und die zusätzlichen Bande resultieren. Eine zusätz-
liche hypsochrome Bande in einem Push-Pull-Chromophor kann durch eine Schwächung
des Donor-Akzeptor-Systems, wie eine Protonierung des Donors und einer Deprotonierung
am Akzeptor hervorgerufen werden. Im Falle von 15 kann die Nitrofunktion nicht deproto-
niert, allerdings kann die N,N-Dimethylaminofunktion protoniert werden. Um den Einfluss
einer Protonierung zu ermitteln wurden die UV-Vis und Fluoreszenzspektren von 11b im
neutralen und protonierten Zustand gemessen. Diese sind in Abbildung 4.10 dargestellt.
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Abbildung 4.9: UV-vis- (durchgezogen) und Fluoreszenzspektren (gepunktet) von 11b
(oben) und 15 (unten) in fünf unterschiedlichen Lösungsmitteln.
Durch die Protonierung wird die Hauptbande der Absorption von 450 nm auf 400 nm
hypsochrom verschoben. Zusätzlich ist die sonst typischen Schulter bei 350 nm nicht mehr
vorhanden und der Extintionskoeffizent sinkt leicht auf ca. 35.200 M−1cm−1. Alle diese
Beobachtungen stimmen verhältnismäßig gut mit den spektroskopischen Verhalten von 15
überein. Es ist daher naheliegend, dass diese Eigenschaften auf einem Gleichgewicht zwi-
schen einem neutralen und einem protonierten Zustand beruhen. Denkbar ist hierbei eine
Konformation des Benzylethers, wobei die terminale Carbonsäure mit der Aminofunkti-
on interagiert. Hierbei würde das freie Elektronenpaar des Donors durch die Carbonsäure
gebunden und könnte nur noch schwach bis nicht mehr mesomer und induktiv auf das Chro-
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Abbildung 4.10: UV-vis- (durchgezogen) und Fluoreszenzspektren (gepunktet) von 11b in
der neutralen Form (rot) und dem protonierten Zustand (orange) in Me-
thanol.
mophor wirken. Dieses Carboxyl-Amino-Spezies würde zusätzlich durch pi-pi Wechselwir-
kungen zwischen dem benzylischen Spacer und dem Donoraromaten stabilisiert. Quanten-
chemische Rechnungen von Hupfer et al. legen die Exsistenz eines solchen Konformeren
nahe[ref MAx diss].
Zusätzlich zu den photophysikalischen Untersuchungen wurden cyclovoltammetrische
Messungen durchgeführt und die Potenziale gegen Ferrocen kalibriert. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 4.11 dargestellt. Das Alkylderivat 11b zeigt eine reversible Oxidation bei 0,44
V und eine reversible Reduktion bei -1,72 V. Beim benzylischen Thiazol 15 hingegen ist
nur eine reversible Oxidation bei 0,45 V zu beobachten. Die entsprechende Reduktion bei
-1,62 V ist hingegen irreversibel. Die beiden reversiblen Oxidationen liegen im Bereich
von aromatischen Aminofunktionen, wie sie bereits von Menzel et al. für verschiedene
4-Hydroxythiazole berichtet wurde[84]. Reversible Reduktionen von 4-Hydroxythiazolen
hingegen sind bisher meist nur mit heterocylischen Akzeptoren wie Pyridin/Pyrazin[75, 84],
Thiadiazolen[73, 75] oder Tetraazaanthracenen[74]bekannt. Die Reduktionen von Cyano-
acrylsäureeinheiten verschiedener Push-Pull-Thiazole liegen zwar in einem vergleichbaren
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E vs. Fc/Fc+ [V]  E vs. Fc/Fc+ [V]  
Abbildung 4.11: Cyclovoltammogramme von 11b (links) und 15 (rechts), gemessen in einer
0,1mM TBAPF6 Lösung in THF. Arbeitselektrode: glassy carbon, Gegen-
elektrode: Platin, Referenzelektrode: Ag/AgNO3.
Bereich mit ca. -1,6 V, sind allerdings irreversibel [107]. Für einige Stoffklassen ist die
Reduktion von Nitrofunktionen bereits ausführlich untersucht[108–112]. Speziell im Fall
von Nitrochinoxalinen und Spiroindolinen wurden die reversiblen Reduktionen der Nitro-
gruppen mechanistisch untersucht[110, 112]. Es zeigt sich, dass die Abwesenheit von Pro-
tonendonatoren zu einem quasi-reversiblen oder reversiblen Prozess führt, wie er für 11b
vorliegt. Bei 15 hingegen liegt eine irreversible Reduktion vor, welche auf die Anwesenheit
eines Protonendonors hindeuten könnte. Neben den zuvor während der UV-vis-Spektren
diskutierten Konformeren wurden von Hupfer weitere untersucht, bei denen der benzyli-
sche Spacer über dem Nitrophenylring positioniert ist und eine Wechselwirkung zwischen
der Nitrogruppe und der Carbonsäure vorliegt. Die berechneten UV-vis-Spektren zeigen
ebenso eine hypsochrom verschobene Bande, wie sie bei 15 zu finden ist. Dieses Konfor-
mer würde zudem eine, zumindest partielle, Protonierung der Nitrogruppe und der davon
abgeleiteten irreversiblen Reduktion erklären.
Aus den CV-Spektren wurden die Elektronenaffinitäten und Ionisierungspotenziale be-
stimmt und näherungsweise die HOMO- und LUMO-Lagen abgeschätzt. Diese liegen mit
EHOMO= -4.92 eV, ELUMO= -2.85 eV für 11b und EHOMO= -4.97 eV, ELUMO= -3.02 eV für
15 im typischen Bereich für organische Halbleiter wie Tetracen oder Pentacen[113]. Die
spektroskopischen und elektrochemischen Ergebnisse sind in Tabelle 4.2 dokumentiert.
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Tabelle 4.2: Übersicht der spektroskopischen Ergebnisse von 11b und 15.
λEx [nm] ε [M−1cm−1] λEm [nm] EHOMO [eV] ELUMO [eV] ECVLu¨cke [eV]
11b 450 36.700 615 -4.92 -2.85 2,07
15 405 3.900 612 -4.97 -3.02 1,95
Zusammenfassend wurde ein erheblicher Einfluss der Art des Spacers auf die spektro-
skopischen Eigenschaften festgestellt. Während sich in den Absorptions und Emissionss-
pektren die relative Bandenlage kaum verändert, bildet sich beim benzylischen Spacer eine
hypsochrome Bande aus, welche dem protonierten Zustand des Chromophors ähnelt. Zu-
dem sinken die molaren Extinktionskoeffizienten vom alklischen zum benzylischen erheb-
lich (von ε = 36.000 auf 3.900). Die elektrochemischen Messungen legen zudem nahe, dass
im Falle des Thiazols mit benzlischen Spacer die Reversibilität der ersten Reduktion der
Nitrogruppe verloren geht. Für eine Anwendung in der organischen Elektronik scheint nach
diesem Wissensstand die Variante mit Alkylspacer der mit benzlischem Spacer überlegen
zu sein und sollte daher bevorzugt weiter untersucht werden. Allerdings ist der Ursprung
der Effekte des benzylischen Spacers noch nicht abschließend geklärt.
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INVERSE POLARITÄT DER THIOPHENTHIAZOLE
5.1 Zielstrukturen
In den vorangestellten Kapiteln 3 und 4 wurden bisher Farbstoffe behandelt, welche alle
einen grundlegend gleichen Aufbau besitzen: Es wurde ein Chromophor gewählt, welches
eher als unpolar eingestuft werden kann. Dieses ist mit einem Spacer, d.h. einer unpola-
ren Alkylkette oder einem Arylrest, ausgestattet, wobei terminal eine polare Kopfgruppe
sitzt. Räumlich kann man das Chromophor somit als Quader betrachten, an welchem der
stäbchenförmigen Spacer angebracht ist. Dieser stellt den hydrophoben Teil des Moleküls
dar. Daran ist eine stark hydrophile, polare Kopfgruppe angebracht, welche den amphiphi-
len Charakter erzeugt. Im Folgenden soll das Konzept vertauscht werden: Ein Chromophor
wird mit einer langen Alkylkette funktionalisiert. Danach sollen die hydrophilen, polaren
Gruppen direkt an den Peripherien der Aromaten angebracht werden und somit das gesam-
te Chromophor polar und hydrophil einstellen. Um die Amphiphilie aufzubauen, dient der
lange unpolare Alkylrest als Gegenpart. Das Konzept ist in Abbildung 5.1 veranschaulicht.
Dieser Grundaufbau ist keine moderne Erfindung; er kommt unter anderem in der Natur
bei den Phospholipiden vor, welche durch Selbstorganisation sogenannte Lipid-Doppel-
schichten aufbauen und damit an der Bildung von Membranen beteiligt sind.[114] Die
Selbstorganisation von Phospholipiden wird mittlerweile neben den eher biotechnologisch
inspirierten Anwendungen, wie der Bildgebung von Prozessen in Zellen[115] oder pharma-
zeutisch-medizinischen Anwendungen, wie Drug Delivery[116], auch in vielen anderen
Anwendungsfeldern erforscht. So wurden verschiedene Lipide bereits erfolgreich in mo-
lekularen, photovolatischen Systemen[117, 118], oder organischen Feldeffekttransistoren
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Abbildung 5.1: Grundsätzlicher Aufbau der Farbstoffe, Links: bisher genutzte Struktur be-
stehend aus Chromophor-Spacer-Kopfgruppe mit der denkbaren Anord-
nung dieses Farbstofftyps im LB-Film darunter (vgl. Kapitel 3, 4), Mitte:
angestrebte, invertierte Anordnung aus Kapitel 5 mit polaren Kopfgruppen-
Chromophor-Alkylkette mit der denkbaren Anordnung dieses Farbstofftyps
im LB-Film darunter, Rechts: Mögliche Struktur von Mizellen in jeweils hy-
drophiler und hydrophober Umgebung.
[119] eingesetzt. Desweiteren wurden bereits verschiedene amphiphile Chromophore, z.B.
Imidazoliumsalze oder Pyranine mit langen Alkylketten auf ihre Selbstorganisation und ab-
geleiteten Anwendungen hin untersucht[120–122].
Diese Grundstruktur soll in diesem Kapitel auf die Thiazole angewandt und deren Ein-
fluss auf die LB-Eigenschaften festgestellt werden. Hierfür muss das Chromophor so ge-
wählt werden, dass an beiden terminalen Positionen des konjugierten Systems hydrophile
Gruppen angebracht werden können. Da sich in Kapitel 4.2 die Verseifung von aromati-
schen Estern am Thiazolgerüst als kompliziert herausgestellt hat, sollen in diesem Kapi-
tel zwei Sulfongruppen als polare Kopfgruppen eingeführt werden. Habenicht stellte fest,
dass 4-Methoxyphenylringe sehr gut in der 3-Position, also o-positioniert zur Methoxygrup-
pe, sulfoniert werden können[78]. Weiterhin konnte sowohl Menzel[107], als auch Habe-
nicht[123] und Rohland[124] zeigen, dass die 5-Position von 2-(2-Thienyl)-Thiazolen sehr
leicht durch Elektrophile, wie Nitrokationen oder Formylkationen funktionalisiert werden
kann. Die Zielmoleküle sollen daher einen Thiophenring in der 2-Position, und einen Me-
thoxyphenylring in der 5-Position tragen, welche jeweils einmal sulfoniert werden sollen.
Als unpolaren Part soll die 4-Hydroxygruppe mit einer langen Alkylkette, C8 oder C18 ver-
ethert werden. Die so erhaltenen Strukturen sollten auch auf ihr supramolekulares Verhalten
in Lösung untersucht werden, da die strukturell verwandten Phospholipide entsprechende
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Abbildung 5.2: Syntheseplan zum Thiazol 26 mit vertauschter Polarität und zwei polaren
Kopfgruppen.
5.2 Synthesen
Die Synthese des unveretherten Thiophenthiazols 24 wurde bereits durch Menzel beschrie-
ben[107]. Als Edukte wurden dabei das kommerziell erhältlichen Thiophen-2-Thioamid
und der α-Brom-Essigsäureester nach der Hantzschschen Route zur Reaktion gebracht. Es
wurde DMF als Lösungsmittel ohne Zusatz einer Hilfsbase genutzt. Als leichte Variation
hierzu sollte die bisher erfolgreich erprobte Methode mit Ethanol als Lösungsmittel und Na-
triumacetat als Base benutzt werden. Im Anschluss soll eine Veretherung mit 1-Bromoctan,
bzw. 1-Bromoctadecan durchgeführt werden, um einen mittelmäßig langen (C8) und einen
sehr langen Alkylrest (C18) zu untersuchen. Zuletzt sollen über eine Sulfonierungsreaktion
direkt zwei Sulfonsäurefunktionen eingeführt werden. Der detaillierte Syntheseplan ist in
Abbildung 5.2 dargestellt.
Das benötigte Thiophen-2-Thioamid [98] und der bromierte Phenylessigester konnten
wie in der Literatur beschrieben dargestellt werden[93]. Der nachfolgende Thiazolring-
schluss wurde nach dem bisherigen Protokoll durchgeführt. Die Reaktion verlief problemlos
und 24 konnte in einer vergleichbaren Ausbeute von 64%, statt der von Menzel beschrie-
benen 70% erhalten werden. Vorteilhaft hierbei ist jedoch, dass kein DMF benutzt wird,
wodurch die Aufarbeitung des Produktes vereinfacht werden konnte. Im nächsten Schritt
wird die freie Hydroxygruppe mit Octylbromid, bzw. Octadecylbromid umgesetzt. Der Oc-
tylether 25a lies sich in mit den ω-Hexansäureestern vergleichbaren Ausbeuten darstellen.
Beim Octadecylether 25b ist bei kleinen Ansätzen unter 100 mg nahezu kein Umsatz nach-
weisbar. Durch eine Ansatzvergrößerung in den Multi-Gramm-Maßstab, zusammen mit ei-
ner Erhöhung der Lösungsmittelmenge und einer längeren Reaktionszeit, konnten so eine
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Ausbeute von 18% erhalten werden. Eine abnehmende Reaktivität und die daraus resul-
tierende Verringerung der Ausbeute wurde auch von Täuscher beschrieben[77]. Aufgrund
seiner Kettenlänge liegt 25b als harzartiger Feststoff vor, der sich durch Umkristallisieren
nicht ausreichend Aufreinigen lässt, wodurch eine mehrfache Chromatographie notwendig
war. Die nachfolgende Sulfonierung wurde wie bisher in reiner Schwefelsäure und unter
schwachen Erhitzen durchgeführt. Beim Octylderivat 26a konnte nach wenigen Stunden
ein vollständiger Umsatz nachgewiesen. Während der Aufarbeitung zeigte sich, dass das
Derivat sehr hydrophil ist und sich nicht aus einer wässrigen Subphase extrahieren lässt.
Durch ein Ausfällen in verschiedenen Alkoholen wurden immer anorganische Metallsalze
mitgefällt, sodass trotz mehrfachen Umfällens das Produkt nicht vollständig gereinigt wer-
den konnte. Sowohl die NMR-Daten, als auch die MS-Daten deuten jedoch auf die Bildung
des zweifach sulfonierten Thiazols hin. Das Octadecylderivat 26b ist ebenfalls sehr gut was-
serlöslich und lies sich nicht mit gängigen Lösungsmitteln, wie Chloroform, Dichlormethan
oder Ethylacetat in ausreichenden Mengen extrahieren. Durch eine Extraktion mit THF im
stark sauren pH-Bereich und einer Sättigung der Lösung mit Natriumchlorid konnte das
gewünschte Thiazol 26b extrahiert und in 15% Ausbeute erhalten werden.
5.3 Eigenschaften in Lösung
Generell sind die sulfonierten Thiophenthiazole so gut wasserlöslich, dass eine Anwendung
in der LB-Technik mit einer Wasser-Subphase nicht möglich ist. Eine grundlegende Cha-
racterisierung soll dennoch durchgeführt werden, um die spektroskopischen Eigenschaften
zu erfassen. Zudem können verschiedene Wasser-basierte Methoden genutzt werden, um
das supramolekulare Verhalten in der Bildung von Mizellen und Vesikeln zu untersuchen.
Da 25a aufgrund seiner sehr hohen Wasserlöslichkeit nicht rein synthetisiert werden konn-
te, wird die Charakterisierung repräsentativ für 25b durchgeführt. In Abbildung 5.3 sind die
UV-vis- und Fluoreszenzspektren in Methanol gezeigt. Das Absorptionsspektrum zeigt eine
einzelne Bande bei 387 nm während in dem Emissionspektrum ein Hauptsignal bei 477 nm
mit einer hypsochromen Schulter bei ca. 460 nm vorhanden ist. Der Stokes-Shift beträgt νSt
= 4875 cm−1 und liegt damit im typischen Bereich der 4-Hydroxythiazole.
Um den supramolekularen Zustand der Moleküle in Lösung zu untersuchen, wurde zu-
nächst eine wässrige Lösung von 25b mittels dynamischer Lichtstreuung untersucht. Aus
dieser Messung kann ein hydrodynamischer Radius abgeschätzt und somit überprüft wer-
den, ob sich Partikel näherungsweise uniformer Größe ausbilden. Für höher konzentrierte
Lösungen im Bereich von 1 × 10−3M konnte ein hydrodynamischer Radius von 81 nm
bestimmt werden. Da dies ein Indiz auf eine Mizellen- bzw. Vesikelbildung ist, wurde nun
50
5.3 Eigenschaften in Lösung






























Abbildung 5.3: Absoprtions (durchgezogen) und Emissionsspektrum (gepunktet) vom Oc-
tadecylthiazol 25b in Methanol.
die kritische Mizellenbildungskonzentration (CMC) bestimmt[125]. Die Vorgehensweise
ist in Abbildung 5.4 veranschaulicht. Es wurde eine Konzentrationsreihe von 25b in Was-
ser hergestellt und mit einer gleichbleibenden Pyrenlösung versetzt und für 24 Stunden im
Dunkeln gelagert. Anschließend wurden die Absorptionspektren gemessen, mit speziellem
Fokus auf den schwingungsaufgelösten Banden vom Pyren. Diese besitzen in Abhängigkeit
von der Polarität des umgebenden Mediums eine unterschiedliche Intensität der Banden,
welche zur CMC-Messung ausgenutzt wird[126]. Es konnte eine eindeutige Stufe zwischen
einer Konzentration von 10−5-10−6M bestimmt werden.
Zusätzlich zu den spektroskopischen Untersuchungen wurden durch von der Lühe Cryo-
TEM Aufnahmen von 25b aufgenommen. Diese sind in Abbildung 5.5 gezeigt. Dabei han-
delt es sich um eine bildgebende Methode, die den Ist-Zustand einer wässrigen Lösung
abbilden kann. Es wurde eine 5 × 10−5M Lösung genutzt, eine Konzentration über der
CMC, um sicherzustellen, dass die vorhandenen Moleküle im aggregierten Zustand vorlie-
gen. Es haben sich viele, gleichmäßig große, runde Körper mit einem Durchmesser von ca.
50 nm gebildet.
Zusammen mit den vorangegangenen Methoden kann somit davon ausgegangen wer-
den, dass 25b in der Lage ist, durch Selbstorganisation Mizellen auszubilden. Dies spricht
für einen starken amphiphilen Charakter der zweifach sulfonierten Thiophenthiazole. Auch
wenn diese durch ihre Wasserlöslichkeit nicht in der LB-Technik eingesetzt werden kön-
nen, kann bestätigt werden, dass der Ansatz der inversen Polarität zu stark amphiphilen
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Abbildung 5.4: Bestimmung der CMC von 25b in wässriger Lösung, links: Grafik zur
Erklärung der Messmethode mit Pyren, rechts Ergebnisse der CMC-
Bestimmung für 25b.




SYSTEMATISCHE VARIATION DES CHROMOPHORS
6.1 Zielstrukturen
Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln 3 und 4 die Variation des Spacers und der Kopf-
gruppe untersucht wurden, soll nun der Einfluss des konjugierten Systems studiert werden.
Aus den bisherigen Farbstoffen haben sich die ω-Hexansäure-Derivate als am vielverspre-
chendsten herausgestellt, da sie:
• im Vergleich zu den Undecylsäuren einfachere Reaktionsbedingungen und Aufar-
beitsmethoden benötigen, wodurch sie in besseren Ausbeuten erhältlich sind,
• eine „mittlere“ Polarität besitzen, verbunden mit einer sehr guten Löslichkeit in Chlo-
roform, was wichtig für die LB-Methode ist,
• die Extinktionskoeffizienten mit steigender Kettenlänge sinken,
• eine leichtere Handhabbarkeit besitzen, da alle Zwischen- und Endprodukte kristallin,
oder pulverförmig anfallen.
Um eine möglichst umfangreiche Variation an Eigenschaften und Einflüssen zu untersu-
chen, sollen drei unterschiedliche Grundstrukturen systematisch verändert werden. Ein (4-
N,N-Dimethylaminophenyl)-Thiazol soll die elektronenreicheren, ein 4-Nitrophenyl-Thiazol
die elektronenärmeren Verbindungen repräsentieren. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass
somit gleichzeitig ein Push-Pull-System mit dem 4-Hydroxythiazolring als Donor und dem
4-Nitrophenylring als Akzeptor aufgebaut wird. Als dritten Verbindungstyp sollen 2-Pyridyl-
thiazole dargestellt werden, da diese eine elektronisch relativ neutrale Position zwischen den







































































































Abbildung 6.1: Zielstrukturen des Kapitels 6, Systematische Vergrößerung des pi-Systems
des Chromophors. Die neu hinzugefügten Rest sind zur Veranschaulichung
bunt eingefärbt.
anderen beiden einnehmen sollten und gleichzeitig sehr gute Fluoreszenzeigenschaften zu
erwarten sind.[127]
Um diese drei Substituenten synthetisch sinnvoll in das Chromophor einzubauen, eignet
sich die 2-Position des Thiazolrings besonders. Hier besteht gleich zu Beginn die Möglich-
keit die entsprechenden Thioamide bzw. Nitrile in der Cyclisierungsreaktion einzusetzen.
Eine Variation des pi-Systems kann nun über eine entsprechend funktionalisierte 5-Position
des Thiazols erfolgen. Als Ausgangspunkt soll eine Methylgruppe genutzt werden, um die
Chromophore grundlegend, ohne weitere Einflüsse, zu charakterisieren. Danach soll ein
4-Bromphenylrest eingeführt werden, wodurch das konjugierte System um einen Ring er-
weitert wird. Der Bromsubstituent bietet zugleich die Möglichkeit durch Kreuzkupplungen
das pi-System weiter zu vergrößern. Nachfolgend soll anstelle des Bromsubstituenten ein 4-
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Anisidylrest installiert werden, wodurch insgesamt eine Biphenylstruktur in der 5-Position
des Thiazols entsteht. Die 4-Methoxygruppe dient außerdem als Elektronendonor, wodruch
die Elektronendichte des gesamten Systems erhöht werden soll[127, 128]. Wie in Kapi-
tel 5 gezeigt wurde, ermöglicht der +M-Effekt der Methoxygruppe eine Sulfonierung in
der o-Position. Dies soll hier genutzt werden, um in allen drei Anisidyl funktionalisierten
Thiazolen eine zweite Kopfgruppe einzuführen, was einen erheblichen Einfluss auf morpho-
logischen Eigenschaften haben sollte. In Abbildung 6.1 sind alle geplanten Zielstrukturen
gezeigt.
6.2 Synthesen
Im ersten Teil des Syntheseplans werden die 5-Methylthiazole synthetisiert. Im Gegen-
satz zu den bisherigen Thiazolsynthesen bietet sich hier die Erlenmeyer-Route statt der
Hantzschschen an. Hier wird zum Aufbau der 4-Hydroxythiazole ein Nitril mit einer α-
Mercaptoessigsäure, welche in der Regel nur aufwendig zugänglich sind, zur Reaktion ge-
bracht. Im speziellen Fall des 5-Methylsubstituent wird jedoch die Grundchemikalie Thio-
milchsäure benötigt, welche käuflich erworben werden kann. In Abbildung 6.2 ist der Syn-
theseplan dargestellt.
Wie bereits von Calderón-Ortiz für das 2-Pyridylderivat beschrieben[65], wurden die Ni-
trile mit Thiomilchsäure in Pyridin umgesetzt. Das Pyridyl- und Nitroderivat konnten auf
diese Weise in adäquaten Ausbeuten (76% (27c) und 81% (27b) statt 80%(Lit. Py)) erhalten
werden. Das Aminoderivat 27a hingegen scheint nicht luftstabil zu sein. Mittels DC konnte
ein Umsatz des Nitrils verfolgt werden und es bildete, sich analog der anderen Derivate, ein
gelbes Produkt. Allerdings oxidierte dieses innerhalb von wenigen Sekunden an der Luft
zu einem grünen Feststoff. Ähnliches wurde bei dem N,N-Dimethylaminobenzothioamid 7
festgestellt, allerdings war dieses nach entsprechendes Aufarbeitung lagerstabil. Auch mit
einer Reaktionsführung unter Schutzgas konnte das gewünschte Produkt nicht isoliert wer-
den. Auch eine in situ Alkylierung zum entsprechenden Alkoxythiazol 28a schlug fehl. Da
die angedachte Anwendung in LB-Filmen sowieso nicht unter Luftausschluss durchgeführt
werden kann, wurde daher auf weitere Versuche zur Darstellung von 27a verzichtet.
Im nächsten Schritt erfolgt die Veretherung der 4-Hydroxygruppen mit ω-Brom-hexan-
säureethylester zu den Ethern 28. Aufgrund der guten Löslichkeit von 27 in Aceton konn-
ten beide Derivate mühelos und in zufriedenstellenden Ausbeuten von bis zu 73% umge-
setzt werden. Bereits hier wird der elektronische Effekt der Substituenten auf dieses kleine
Chromophor deutlich. Während das Pyridylderivat 28c farblose Kristalle mit dunkelblauer
Fluoreszenz bildet, besitzt das Nitroderivat 28b eine gelb-orange Farbe und eine schwa-
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a: R1 = NMe2, R2 = CH
b: R1 = NO2,   R2 = CH




































Abbildung 6.2: Syntheseroute zu den ω-Hexansäuren 29 mit einem Methylsubstitutenten in
der 5-Position des Thiazols.
che orange Fluoreszenz. Abschließend wurde der Ethylester noch zur freien Carbonsäure
29 verseift. Auch hierbei soll die bewährte Methode mit absolutem Ethanol und Kalium-
hydroxid genutzt werden. Bereits nach wenigen Stunden konnte ein vollständiger Umsatz
mittels DC nachgewiesen werden. Die 5-Methylthiazole 29b und 29c wurden auf diesem
Weg in ausgezeichneten Ausbeuten bis zu 91% synthetisiert werden.
Die nächsten geplanten Zielmoleküle sind die 5-(Bromphenyl)-Thiazole 30. Der allge-
meine Syntheseweg ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Für den 5-(Bromphenyl)-Substituenten
eignet sich widerum die Hantzschsche-Route besser, da der entsprechend bromierte Phe-
nylessigsäureester gut zugänglich ist. Ähnlich wie für die 5-Methyl-Thiazole beschrieben,
erfolgt im initialen Schritt der Thiazol-Ringschluss. Danach folgt eine Veretherung zum
geschützten ω-Hexansäureether, welcher dann in der dritten Stufe zur freien Säure ent-
schützt wird. Wolfram et al. synthetisierten bereits das Pyridylderivat des Hydroxythiazols
30c, welche ähnliche Bedingungen wie in den bisherigen Thiazolsynthesen (vgl. Kapitel
3, 4, 5) nutzen, einzig als Hilfsbase wurde Pyridin statt Natriumacetat benutzt. Mit der
Natriumacetat-Methode konnten so sehr gute Ausbeuten von bis zu 87% erhalten werden,
weshalb keine weiteren Optimierungen der Reaktionsbedingungen durchgeführt wurde.
Die verhältnismäßig hohe Ausbeute liegt vermutlich an der geringen Löslichkeit der Pro-
dukte in Ethanol, wodurch eine großer Anteil des Produktes direkt aus der Reaktionslösung
auskristallisiert. Nachfolgend wurde die Veretherung der Hydroxygruppe durchgeführt. Die
bisher genutzten Bedingungen mussten nicht variiert werden und die Ether 31 konnten in
guten Ausbeuten von bis zu 83% erhalten werden. Auch die Verseifung konnte unter den
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a: R1 = NMe2, R2 = CH
b: R1 = NO2,   R2 = CH











































Abbildung 6.3: Syntheseroute zu den ω-Hexansäuren 32 mit einem Bromphenylsubstituten-
ten in der 5-Position des Thiazols.
erprobten Parametern durchgeführt und ausgezeichnete Ausbeuten von 91-95% erzielt wer-
den. Wie in Abbildung 6.4 dargestellt, sind alle drei freien Säuren gelblich gefärbt, wobei
32b einen schwach orangen Ton besitzt. Unter UV-Licht bei 365 nm wird jedoch der Ein-
fluss der Substituenten deutlich.
Im Festkörper zeigt das Pyridylthiazol 32c eine hellblaue, das Aminoderivat 32a eine
grünliche und das Nitroderivat 32b eine orange-rote Fluoreszenz. Weitergehende Untersu-
chungen zur den photophysikalischen Eigenschaften sind in Kapitel 6.3 zu finden.
Als nächstes sollen die zwei fehlenden Zielstrukturen, d.h. die um einen Methoxybiphe-
nylrest erweiterten und entsprechend anschließend sulfonierten Thiazole, hergestellt wer-
den. Die geplante Syntheseroute ist in Abbildung 6.5 gezeigt. Die Synthese startet beim
Thiazolether 31. Im ersten Schritt wird durch eine Kreuzkupplung ein 4-Methoxyphenylring
Abbildung 6.4: Foto der 5-(Bromphenyl)Thiazole 32 bei Tageslicht (links) und unter UV-
Strahlung bei 365 nm (rechts). Reihenfolge der Derivate: 32a (links), 32b
(Mitte), 32c (rechts).
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a: R1 = NMe2, R2 = CH
b: R1 = NO2,   R2 = CH

















































Abbildung 6.5: Syntheseroute zu den ω-Hexansäure 34 mit einem 4-Methoxy-
biphenylsubstituenten in der 5-Position des Thiazols und anschließender
Sulfonierung zu den sulfonierten Thaizolen 35 mit zwei Hydrophilen
Kopfgruppen
am Chromophor angebracht. Hierbei ist es wichtig, dass die Carbonsäurefunktion geschützt
ist, um diverese Nebenreaktionen zu verhindern. Danach soll die Esterfunktion verseift und
anschließend in der o-Position zur Methoxygruppe sulfoniert werden. Die Verseifung findet
hierbei zuerst statt, um einerseits die Löslichkeit in Schwefelsäure für die Sulfonierung zu
erhöhen, anderseits ist es wahrscheinlich, dass die Sulfonsäurefunktion während der Versei-
fung zuerst reagiert und somit die Esterspaltung stört. Zudem kann auf diesem Weg sowohl
34, als auch 35 direkt in einer Reaktionssequenz gewonnen werden.
In der ersten Stufe wurde nun die Methoxybiphenylfunkition aufgebaut. Verschiedene
Kreuzkupplungen an 4-Hydroxythiazolen wurden bereits von Arcadi et al. untersucht.[129]
Speziell für die Suzuki-Reaktionen stellte sich Pd(PPh3)4 zusammen mit Kaliumcarbonat
als effektives katalytisches System heraus. Daher wurden zunächst die von literaturbekann-
ten Bedingungen mit Toluol als Lösungsmittel erprobt. Hierbei konnte jedoch nur ein gerin-
ger Umsatz detektiert werden. Daher wurde das Lösungsmittel zu THF und der Katalysator
zu Pd(PPh3)2Cl2, gewechselt. Unter diesen Bedingungen konnten die Thiazole 33 in mode-
raten Ausbeuten von 31% bis 56% erhalten werden.
Während der Reaktion zum Pyridylderivates 33c konnte mittels DC ein intensiv, hellgrün
fluoreszierendes Nebenprodukt beobachtet werden. Dieses trat jedoch nur in so geringen
Mengen auf, dass die Struktur nicht ermittelt werden konnte. In voran gegangenen Arbeiten
mit Habenicht trat jedoch ein ähnliches Nebenprodukt während einer Stille-Kupplung auf,
welches schließlich als Dimerisierungsprodukt 36c (siehe Abbildung 6.6) aufgeklärt wur-


























Abbildung 6.6: Stille-Kupplung eines Pyridylthiazols, bei der ein Dimerisierungsprodukt
während einer Nebenreaktion auftritt.
Abbildung 6.7: Foto der 5-(Biphenyl)-Thiazole 34. Reihenfolge der Derivate links begin-
nend: 34a, 34b, 34c.
interessante Eigenschaften im Festkörper besitzt, wurden weitere Untersuchungen dazu im
Kapitel 7 unternommen.
Nach der erfolgreichen Kreuzkupplung zu den drei Derivaten 33 wurde nun die Carb-
onsäurefunktion entschützt. Hierfür wurden die gleichen Bedingungen wie bisher genutzt.
Die Reaktionen verliefen mühelos und 34 konnten in ausgezeichneten Ausbeuten bis zu
94% isoliert werden. Die drei Farbstoffe sind in Abbildung 6.7 zeigt. Sie zeigen den glei-
chen Trend im Habitus, welcher schon bei den 5-(Bromphenyl)derivaten zu beobachten ist.
Das Pyridyl- 34c und Aminothiazol 34a sind beide gelb, wobei 34a eine grüne Nuance be-
sitzt. Das Nitrothiazol 34b hingegen ist orange-rot mit einer tiefroten Fluoreszenz, ähnlich
der von 11b (vgl. Abbildung 4.3). In Abbildung 6.8 sind die Strukturen von 32b und 34b
mit hervorgehobenen Donor- und Akzeptoreinheiten dargestellt. Durch das Einführen des
Methoxysubstituenten wurde das Push-Pull-System auf das gesamte Chromophor erwei-
tert, was zu dem bathochromen Shift der Absorption führen kann. Weiter Untersuchungen
zu den photophysikalischen Eigenschaften sind in Kapitel 6.3 zu finden.
Abschließend wurde die Sulfonierungen der freien Carbonsäuren 34 in Schwefelsäure,
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Abbildung 6.8: Strukturformeln von 32b (links) und 34b (rechts) mit farblich hervorgeho-
benen Donor- (rot) und Akzeptoreinheiten(blau).
hierbei als Lösungsmittel und Reaktant genutzt, durchgeführt. Im Falle des Aminoderivates
34a ist eine zusätzliche Sulfonierung am N,N-Dimethylaminophenylring denkbar, weshalb
zuerst die Aminogruppe protoniert wurde. Somit wandelt sich der Elektronendonor in einen
starken Elektronakzeptor um, wodurch eine vergleichbare Situation wie im Nitroderivat 34b
entsteht. Das protonierte Derivat 35bH+ ist sehr gut wasserlöslich, wodurch es nicht direkt
extrahiert werden kann und eine umfangreichere Aufarbeitung notwendig ist. Die gleichen
Probleme ergeben sich bei der Aufarbeitung von 35c durch die Protonierung des Pyrid-
instickstoffes. Hierbei konnte die Neutralform jedoch nicht sauber gewonnen werden, da
entweder der Pyridinstickstoff protoniert oder mindestens eine der beiden Säurefunktionen
deprotoniert vorlag, was sehr gut über die Farbigkeit bzw. Fluoreszenz nachverfolgt werden
kann. Auf diesem Wege konnten alle drei Sulfonsäuren in Ausbeuten bis 39% syntheti-
siert werden. Im Habitus unterscheiden sich 34a/b und 34a/b nicht, lediglich 35cH+ wurde
aufgrund der Protonierung als oranger Feststoff gewonnen.
Zusammenfassend konnten, abgesehen vom 5-Methyl-Thiazol 29a, alle Zielstrukturen
hergestellt werden und sollen im Folgenden auf ihre Eigenschaften untersucht werden.
6.3 Eigenschaften in Lösung
Da mit elf von zwölf Molekülen eine recht große Vielfalt an Farbstoffen synthetisiert wer-
den konnte, sollen diese im Folgenden grundlegend mittel UV-vis-Absorption- und Fluo-
reszenzspektrokopie charakterisiert werden. Um eine gewisse Übersicht zu gewährleisten
wurden mit Toluol ein unpolar, aprotisches Lösungsmittel, mit Chloroform ein mäßig polar,
aprotisches Lösungsmittel und Methanol ein polar, protisches Lösungsmittel gewählt. Die
Ergebnisse wurden nach dem entsprechenden Kernchromophor, für A (4-N,N-Dimethylam-
inophenyl)-Thiazol, für B (4-Nitrophenyl)-Thiazol und für C (2-Pyridyl)-Thiazol sortiert.
In Abbildung 6.9 sind die Spektren für die Moleküle A dargestellt.
Die Absorptionsspektren sind von einer einzelnen Bande bei ca. 400 nm und die Fluores-
zenzspektren von einer Bande bei ca. 490 nm dominiert. In allen drei Lösungsmitteln ist mit
der sukzessiven Verlängerung des konjugierten Systems, d.h. von 32a bis 35a ein schwa-
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cher, bathochromer Shift zu beobachten. Zudem steigen im gleichen Maße die Extinkti-
onskoeffizienten. Eine Ausnahme hierbei bildet, wie alle sulfonierten Derivate in diesem
Kapitel, 35a, da aufgrund der geringen Löslichkeit keine reproduzierbaren Extinktionsko-
effizienten bestimmt werden konnten. Da der Methoxysubstituent nur einen mäßig stark
elektronenschiebenden Einfluss besitzt[127, 128], entsteht im Gegensatz zu den Pyridyl-
und Nitroderivaten durch die pi-Erweiterung zu 34a ein D-pi-D statt eines D-pi-A-Systems.


































































Abbildung 6.9: Absorptionsspektrum mit Extinktionskoeffizienten (links) und normierte
Fluoreszenzspektren (rechts) von 32a, 34a und 35a in Toluol (blau), Chlo-
roform (grün) und Methanol (orange).
Mit steigender Polarität ist zudem ein Verlust der schwingungsaufgelösten Struktur der
Fluoreszenzsignale zu beobachten. Mit der Installation der Sulfongruppe von 35a tritt zu-
dem ein hypsochromer Shift der Emissionsbanden ein, welcher mit einer Schwächung des
elektronenschiebenden Effekt der Methoxygruppe zu begründen ist. Zudem ist, wie bereits
in Kapitel 4.4 beschrieben eine Protonierung der N,N-Dimethylaminofunktion durch die
Sulfonsäure denkbar, was ebenfalls zu einem hypsochromen Shift führt. Der Effekt konnte
jedoch nur in aprotischen Lösungsmitteln beobachtet werden.
Die Ergebnisse der Nitrothiazole B sind in Abbildung 6.10 gezeigt. Da in dieser Rei-
he das Methylderivat 29b synthetisiert werden konnte, war es möglich die vollständige
pi-Erweiterung zu untersuchen. Dieses zeigt bedeutend hypsochromere Banden als im Ver-
gleich zu den 5-Phenyl-substituierten Derivaten. Ähnlich wie bei den Aminoderivaten A ist
mit der Erweiterung des pi-Systems eine Rotverschiebung zu beobachten, wie sie bereits
von Habenicht et al. untersucht wurde[72]. Eine besondere Rolle spielt hier der Übergang
von 32b zu 34b, da mit der eingeführten Methoxyphenylgruppe ein starkes D-pi-A-System
über den gesamten Bereich des Chromophors aufgebaut wird. Von Habenicht et al. wurden
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Abbildung 6.10: Absorptionsspektrum mit Extinktionskoeffizienten (links) und normierte
Fluoreszenzspektren (rechts) von 29b, 32b, 34b und 35b in Toluol (blau),
Chloroform (grün) und Methanol (orange).
schon Push-Pull-Farbstoffe mit Nitro- und Methoxysubstituent untersucht, wobei festge-
stellt wurde, dass eine 4-Nitrophenylgruppe in der 2-Position zu einer signifikant langwel-
ligeren Emission führt[71]. So verursacht der zusätzliche Phenylring keine signifikanten
Veränderung der Absorptionsbande (3 nm = 156 cm−1 ) und nur einer geringfügig batho-
chrom verschobenen Fluoreszenzbande (10 nm = 322 cm−1) in Toluol. Im Gegesatz dazu
zeigen die Signale im polar protischen Methanol eine Blauverschiebung. In Toluol zeigen
die Absorptionsspektren einen schwachen Shift von ca. 10 nm (= 539 cm−1 ). Die Emission
hingegen ist um 50-80 nm (= 2211-2868 cm−1) zum Bereich von 450-485 nm hypsochrom
verschoben. Die Spektren in Chloroform folgen grundsätzlich dem Trend der beiden an-
deren Lösungsmittel. Durch die Verlängerung zum Methoxybiphenyl-Thiazol 34b entsteht
zusätzlich zur tiefroten Fluoreszenzbande bei 690 nm eine zweite, schwingungsaufgelöste
Bande im blauen Bereich bei ca. 485 nm, welche stark der im Methanol ähnelt. Dies deutet
auf die Existenz von zwei verschiedenen Spezies von 34b hin, die jeweils im polaren oder
unpolaren Lösungsmittel stabilisiert werden. Um diese These zu überprüfen, wurden Fluo-
reszenzanregungsspektren bei ca. 700 nm und 485 nm aufgenommen. Die Daten zeigen, wie
erwartet, dass das Anregungsspektrum bei 700 nm mit dem UV-vis-Absorptionsspektrum
übereinstimmt. Somit kann geschlussfolgert werden, dass es sich bei dieser Bande um eine
Monomeremission handelt. Die Fluoreszenzbande bei 485 nm hingegen wird durch eine
Bande bei 378 nm erzeugt, welche unter der Monomerabsorption verborgen ist und war-
scheinlich einem Aggregat zuzuordnen ist, welches in eine polaren Umgebung stabilisiert
wird. Die Sulfonierung von 34b zu 35b, welche die Polarität weiter steigert, führt dazu, dass
die Band bei 485 nm das Hauptsignal wird, was die These weiter unterstützt. Die Fluores-
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zenzanregungsspektren sind im Anhang III zu finden. Die Extinktionskoeffizienten liegen
je nach Grad der Verlängerung des Chromophors im Bereich zwischen ε = 19.000-45.000
M−1cm−1 und damit vergleichbar mit den Push-Pull-Thiazolen aus Kapitel 4.
Als Drittes wurden die Pyridylthiazole C untersucht. Die Resultate sind in Abbildung
6.11 dargestellt. Ähnlich wie bei den Nitrothiazolen B handelt es sich bei den Pyridyl-
thiazolen C um D-pi-A Farbstoffe. In den Absorptionsspektren zeigt sich bei allen drei
Lösungsmitteln die zuvor beschriebene, bathochrome Verschiebung mit sukzessiver Er-
weiterung des pi-Systems. Im Vergleich zu den Aminothiazolen A sind alle Banden um
ca. 10-20 nm hypsochrom verschoben. Im Gegensatz zu den Nitrothiazolen B zeigen die
Fluoreszenzspektren einen eindeutigen, gleichbleibenden Trend im allen Lösungsmitteln.
Während die pi-Erweiterung einen stetigen bathochromen Shift um jeweils 30 nm zeigt, be-
wirkt die eingeführte Sulfonsäurefunktion von 35c einen schwachen hypsochromen Shift
um ca. 5 nm. Die Extinktionskoeffizienten des 5-Methylthiazols 29c liegt im Bereich von
ε = 9.000-12.000 M−1cm−1. Erwartungsgemäß steigen diese durch die Vergrößerung des
Chromophors auf bis zu ε = 44.000 M−1cm−1 für das Methoxybiphenyl-Thiazol 34b in
Toluol an. Damit liegen sie in einem vergleichbaren Bereich mit den Nitrothiazole B. Die
Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.
Tabelle 6.1: Übersicht der spektroskopischen Ergebnisse der Aminothiazole A, Nitrothiazo-
le B und Pyridylthiazole C.
Toluol Chloroform Methanol
ε λEx λEm ε λEx λEm ε λEx λEm
[M−1cm−1] [nm] [nm] [M−1cm−1] [nm] [nm] [M−1cm−1] [nm] [nm]
29a / / / / / / / / /
32a 40.700 396 483 39.000 394 485 43.600 391 485
34a 51.700 400 494 48.800 400 497 75.800 396 496
35a / / 458 / 400 469 / 397 496
29b 18.500 391 500 27.300 393 588 23.900 383 450
32b 19.500 419 525 30.200 423 615 25.000 411 450
34b 26.000 436 562 36.100 439 689 44.800 426 484
35b / 432 546 / 430 669 / 425 485
29c 12.500 347 420 9.100 345 420 11.100 342 422
32c 12.300 376 452 22.700 375 454 27.900 375 455
34c 43.700 393 479 36.600 392 482 28.700 386 492
35c / / / / / 478 / 386 484
Desweiteren wurden elektrochemische Messung durchgeführt, um die Veränderungen im
Redoxverhalten während der Variation des Chromophors zu untersuchen. Hierfür wurden
die cyclovoltammetrische Messungen in THF, mit Ausnahme von 29b und 29c welche in
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Abbildung 6.11: Absorptionsspektrum mit Extinktionskoeffizienten (links) und normierte
Fluoreszenzspektren (rechts) von 29c, 32c, 34c und 35c in Toluol (blau),
Chloroform (grün) und Methanol (orange).
Acetonitril gemessen wurden, durchgeführt und die erhaltenen Potenziale gegen Ferrocen
kalibriert. Die sulfonierten Derivate 35 konnten aufgrund der geringen Löslichkeit nicht
untersucht werden. Die Ergebnisse wurden nach den Chromophortypen (horizontale Eintei-
lung) und der jeweiligen Erweiterungsstufe (vertikale Einteilung) sortiert und in Abbildung
6.12 dargestellt. Dabei ist auffallend, dass die Art des Chromophortyps ( A, B, C) die grund-
sätzliche Form der CV-Kurven bestimmt und die Erweiterung des Chromophors nur einen
geringen Einfluss besitzt.
Bei den beiden Aminothiazolen ist eine Oxidation bei ca. Eox = 0,3 V und eine Reduk-
tion bei ca. Ered = -1,5 V zu erkennen. Während die Reduktion irreversibel ist, scheint die
Oxidation der typischen reversiblen Oxidation der N,N-Dimethylamino-gruppe zu entspre-
chen, die bereits in Kapitel 4 beschrieben wurde. Auffällig ist zudem, dass bei allen drei
Bromphenyl-Deirvaten eine Reduktion bei ca. Ered = -1,5 V auftritt. In der Literatur sind
elektrochemische Reduktionen von Halogenaromaten bereits untersucht[130, 131]. Die un-
tersuchten Reaktionen von u.a. Bromtoluol- und Dibrombenzolderivaten deutet auf eine
teilweise Spaltung der C-Br Bindung hin, welche die Irreversibelität erklärt. Die Potenziale
hierfür liegen allerdings alle bei ca. Ered = -(2,3–2,7) V und damit weit entfernt von den ge-
fundenen Ered = -1,5 V. Im Rahmen dieser Arbeit konnte nicht abschließend geklärt werden,
woher die Reduktionswelle stammt.
Die Nitroderivate zeigen keine speziellen Oxidationen, abgesehen von der typischen de-
struktiven Oxidation des Thiazolgerüsts bei ca. Eox = 1 V, welche bereits in Kapitel 3 be-
schrieben wurde. Zudem sind mehrere Reduktionswellen vorhanden, die den Nitrofunktio-
nen zuzuordnen sind. In Kapitel 4 wurden bereits die Reduktionen der Push-Pull-Thiazole
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11b und 15 untersucht, wobei für die alkylische ω-Hexansäure 11b eine reversible Reduk-
tion der Nitrogruppe gefunden wurde. Ein ähnliches Verhalten zeigt das 5-Methyl-Thiazol
der Nitroreihe B bei einem vergleichbaren Potenzial von Ered = -1,73 V (11b: E = -1,72
V). Sowohl das Bromphenylderivat 32b, als auch das Methoxybiphenylderivat 34b zeigen
mehrere irreversible Reduktionssignale bei ca. Ered = -1,4 V, -1,9 V und -2,4 V. Von Vidlá-
ková wurde die elektrochemische Reduktion von unterscheidlichen Nitophenyl-gelabelten
Nucleotidbasen untersucht, wobei speziell das Adenin- und das Cytosinderivat ein ähnliches
Redoxverhalten besitzen.[109] Die Reduktion der irreversible Nitrogruppe führt zu der Bil-
dung eines Hydroxylamins, welches um δE = 0,4 V verschoben rückoxidiert wird. Ebenso
eine Reduktion mit oxidativer Rückreaktion, welche um ca. δE = 0,5 V verschoben ist,
besitzen 32b und 34b. Die Erweiterung des pi-Systems zu 34b führt lediglich um eine Ver-
schiebung der Reduktionswellen von ca. δE = -0,3 V und besitzt damit keinen signifikanten
Einfluss auf das Redoxverhalten.
Die Pyridylthiazole C unterscheiden sich elektrochemisch nicht signifikant von denen
aus Kapitel 3, sie besitzen alle die typische, irreversible Oxidation bei ca. Eox = 1 V und
die Reduktion der Pyridyleinheit bei ca. Ered = -2,3 V. Bei Ered = -1,4 V besitzen sie eine
schwache Reduktionswelle, die mit wahrscheinlich durch die irreversible Oxidation hervor-
gerufen wird, wie bereits für 6 diskutiert wurde.
Zusammenfassend kann aus Untersuchungen der acht Derivate geschlussfolgert wer-
den, dass die elektrochemischen Eigenschaften maßgeblich durch den Substituenten in 2-
Position bestimmt werden. Die Aminoderivate zeigen eine reversible Oxidation, die Nitro-
derivate eine Folge von irreversiblen Reduktionen, mit Ausnahme des Methylderivates, und
die Pyridylthiazole eine einzelne charateristische Reduktion der Pyridineinheit.
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E vs Fc/Fc+ [V] E vs Fc/Fc+ [V]
E vs Fc/Fc+ [V]E vs Fc/Fc+ [V]E vs Fc/Fc+ [V]
Abbildung 6.12: Cyclovoltammogramme der Aminothiazole A, Nitrothiazole B und Py-
ridylthiazole C. Die 5-Methyl-Thiazole wurden in Acetonitril gemessen,
alle anderen Derivate in THF. Parameter: 0,1mM TBAPF6 Lösung. Ar-






Wie in Kapitel 6.2 beschrieben konnte in vorangegangenen Arbeiten[78] das Dimerisie-
rungsprodukt 36 als Nebenprodukt einer Stille-Kupplung mittels Röntgenkristallstruktur-
analyse nachgewiesen werden. Das besondere an diesem Derivat ist, dass alle Ringe nahezu
planar vorliegen. Dies ist dahingehend besonders, da Biphenyle oft stark verdrillt zueinan-
der vorliegen und eine elektronische Einkopplung oft nur bedingt gegeben ist. [132–135]
Ausgedehnte planare System sind zudem interessant für Anwendungen in der organischen
Elektronik, da sie im Festkörper leicht eine dicht gepackte Struktur einnehmen können. Ge-
ringe intermolekulare Abstände sind oft ein Indiz für starke pi–pi Wechselwirkungen, wel-
che wiederum oft mit vorteilhaften Eigenschaften wie höhere elektrischer Leitfähigkeit[80,
136], Stabilität[137–139] oder Fluoreszenzeigenschaften[140, 141] einhergehen.
Durch die Homokupplung bedingt, besitzen die Thiazoldimere zwei 4-Hydroxygruppen und
somit die Möglichkeit zwei Spacer mit hydrophile Kopfgruppen anzubringen, was zu in-
teressanten neuen Anordnungen in den Langmuir-Filmen führen kann. Bisher ist nur die
Dimerisierung des 2-Pyridylderivates bekannt. Im vorangegangenen Kapitel 6.2 konnten
jedoch auch Nitrophenyl- und N,N-Dimethylaminophenyl-Thiazole erfolgreich in Kreuz-
kupplungen eingesetzt werden. Zusätzlich zum Pyridylderivat sollen die elektronenärme-
ren Nitrophenyl- und elektronenreicheren N,N-Dimethylaminophenyl substituierten Dime-
re synthetisiert und deren Einfluss auf ihre Struktur und Eigenschaften untersucht werden,
um ein möglichst großes elektronisches Spektrum abzudecken.










a: R1 = NMe2, R2 = CH R3 = Alk
b: R1 = NO2,   R2 = CH R3 = Alk





















Abbildung 7.2: Struktur des gemischten Dimers mit 4-Nitrophenyl- und 4-N,N-
Dimethylaminophenylrest an den Enden des Chromophors.
nur in sehr geringen Ausbeuten als Nebenprodukt beobachtet. Daher sollen zunächst ein-
fache, nicht-funktionalisierte, Alkylether genutzt werden, um effektivere Reaktionsbedin-
gungen zu finden. Anschließend sollen die ω-Hexansäuren dargestellt und charakterisiert
werden.
Nachdem die Dimerisierung für alle drei Substituentenmuster erfolgreich durchgeführt
wurde, ist als erweiterte Zielstellung ein gemisches Dimer mit 4-Nitrophenyl- und 4-N,N-
Dimethylaminophenylrest darzustellen. In Kapitel 4 und 6 wurden bereits Push-Pull-Systeme
mit unterschiedlicher Donorstärke auf unterschiedlich lang ausgedehnten Chromophoren
untersucht. Im Falle des gemischten Dimers ensteht dabei ein Donor-Akzeptor-System über
sechs Aromaten, womit, unter Annahme einer planaren Struktur, sehr interessante photoni-
schen Eigenschaften, wie z.B. sehr hohe Extinktionskoeffizienten und eine stark rotverscho-
bene Emission zu erwarten sind. Die geplante Struktur ist in Abbildung 7.2 gezeigt.
7.2 Synthesen
Als Edukt kann das bereits im vorangegangenen Kapitel hergestellte 30 benutzt werden.
Dieses soll im ersten Schritt unter den gleichen Bedingungen zu den Ethylethern 37 umge-












a: R1 = NMe2, R2 = CH 
b: R1 = NO2,   R2 = CH 




























Abbildung 7.3: Syntheseplan zu den Ethylethern der Thiazoldimere 36 ausgehend von 30.
kupplung erfolgen. Eine Dimerisierung, bzw. Homokupplung tritt häufig als Nebenreakti-
on verschiedenener Arylierungsreaktionen, wie der Stille-Kupplung oder Suzuki-Kupplung,
auf und soll üblicherweise durch die gewählten Reaktionsbedingungen unterdrückt wer-
den. Es gibt jedoch auch Ansätze zur gezielten Synthese von Homoprodukten[142, 143].
Seganish et al. untersuchten die reduktive Dehalogenierung von Arylbromiden und -ioden
mithilfe von Tetrabutylammoniumfluorid, um die symmetrischen Biarylverbindungen her-
zustellen[144]. Nach einer Optimierung der Reaktionsbedingungen konnten sie eine Viel-
zahl von Donor-, als auch Akzeptor-substituierten Homoprodukten darstellen. Der konkrete
Syntheseplan der Ethylether ist in Abbildung 7.3 zu sehen.
Zunächst wurden die 4-Hydroxygruppen von 30 unter den Standardbedingungen mit
Ethyliodid alkyiert. Die Reaktion und Aufarbeitung verliefen problemlos, sodass die Ether
37 in ausgezeichneten Ausbeuten bis zu 92% isoliert werden konnten. Für die nachfol-
gende Kreuzkupplungen wurden zunächst die Reaktionsbedingungen von Seganish et al.
benutzt.[144] Hierbei ergaben sich jedoch etwas andere Ergebnisse. Bei der Nutzung von
DMF als Lösungsmittel konnten mittels DC-Kontrolle zahlreiche Nebenprodukte, unter an-
derem das dehalogenierte Edukt, beobachtet werden. Ein Wechsel des Katalysators zu Pa-
ladiumacetat führte nur zu einer erhöhten Bildung des dehalogenierten Edukts. Es konnte
kein gewünschtes Dimerisierungsprodukt per DC nachgewiesen werden. Daher wurde der
Katalysator zurück zu Pd(dba)2 und das Lösungsmittel zu THF gewechselt. Diese Reak-
tionsbedingungen führten zu weniger Nebenprodukten, was die Aufarbeitung erleichterte.
Die Ethylether 36 der Thiazoldimere konnten so in Ausbeuten bis zu 22% erhalten wer-
den. Aus der Reaktion erhält man die Farbstoffe als gelbe (36a, 36c), bzw. orange-rote
(34b) Pulver, ähnlich den Verbindungen 34. Von allen drei Substanzen konnten zusätzlich
Einkristalle, welche der Röntgenkristallstrukturanalyse zugänglich sind, gewonnen werden.
Die Untersuchungen der Kristallstrukturen sind in Kapitel 7.3 zu finden.
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a: R1 = NMe2, R2 = CH
b: R1 = NO2,   R2 = CH















































Abbildung 7.5: Mesomeriegleichgewicht der deprotonierten Form von 42.
Trotz der verhältnismäßig geringen Ausbeuten sollten im nächsten Schritt die Thiazole 31
dimerisiert werden, um zwei amphiphile Gruppen in die Strukturen einzubauen. Wie in Ab-
bildung 7.4 dargestellt, konnte unter den getesteten Bedingungen kein Umsatz zu den Dime-
ren 38 festgestellt werden, stattdessen fand eine Verseifung der Esterfunktion von 31 statt.
Der größte Anteil an Edukt setzte sich jedoch gar nicht um. Der Unterschied zur geglückten
Struktur 37 liegt nur in der zusätzlichen Esterfunktion, die scheinbar von der Kreuzkupp-
lung nicht toleriert wird. Der unvollständige Umsatz während der Reaktion spricht für eine
Deaktivierung des Katalysators, welche eventuell durch den Ester, bzw. die freie Carbon-
säure hervorgerufen werden kann. Trotz weiterer Variation der Reaktionsparameter konnte
die ω-Hexansäurefunktion nicht in die Dimerstruktur eingebaut werden.
Da alle drei Ethylether 36a-c erfolgreich dargestellt werden konnten, sollte jetzt die
Kupplung zum Ethylether 39 des gemischten Dimers getestet werden. Hierfür wurden 37a
und 37b unter den gleichen Kupplungsbedingungen zur Reaktion gebracht. Während des
Reaktionsverlaufs wurden sehr viele Nebenprodukte mittels DC beobachtet, unter anderem
die Homoprodukte 36a und 36b. Es konnte jedoch kein Produkt beobachtet werden, welches
die erwarteten Eigenschaften bezüglich Farbigkeit und Emission erfüllt. Eine Analyse des
Reaktionsgemisches mittels Massenspektrometrie zeigte ebenfalls keinen Molpeak. Daraus
kann geschlussfolgert werden, dass entweder die Dimerisierung nur in sehr geringem Um-
fang stattfand, wobei die Eigenschaften nicht den erwarteten entsprachen, oder aber das
katalytische System nicht für eine unsymmetrische Kupplung geeignet ist.
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Um dennoch den Einfluss eines Push-Pull-Systems auf ein solches Dimer zu untersu-
chen, könnte ein unverethertes Derivat 42 des Nitrodimers benutzt werden. Die angestreb-
te Struktur ist in Abbildung 7.5 abgebildet. Im deprotonierten Zustand von 42 kann eine
chinoides System ausgehend von einem Alkoholatanion bis zur gegenüberliegenden Nitro-
gruppe formuliert werden. Im Fall eines einfachen Thiazols mit einem 5-(4-Nitrophenyl)-
Substituenten ist bereits eine tiefblaue Farbigkeit mit Absorptionsmaximum von 610 nm für
das Anion beschrieben[49]. Dies wird durch den starken Push-Pull-Charakter des Phenolat-
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Abbildung 7.6: Syntheseplan zum unveretherten Nitrodimer 42.
Die Vorgehensweise ist in Abbildung 7.6 abgebildet. Zuerst soll eine Schutzgruppe an der
Hydroxygruppe von 30b angebracht werden. Die Art der gewählten Schutzgruppe richtet
sich dabei nach den Bedingungen der nachfolgenden Kreuzkupplung. Die gewählte Schutz-
gruppe muss dementsprechend basenstabil sein. Zudem soll eine Beständigkeit gegenüber
des Paladiumkatalysators vorliegen. Da die Zielstruktur zwei Nitrogruppen enthält, dürfen
die Schutzgruppen nicht nur durch Hydrierung spaltbar sein. Es wurden mit dem MOM-
Ether, zwei verschiedenen Silylethern und einem THP-Acetal drei verschiedene Stoffklas-
sen gewählt, um die eine große Bandbreite an Schutzgruppen zu testen.
Die MOM-Schutzgruppe wird als sehr basenstabil und resistent gegen viele Reaktions-
bedingungen beschrieben. Sie wurde nach der Vorschrift von Peng et al. mit Chlormethyl-
methylether an 30b angebracht[145]. Die Reaktion verlief dabei wie die meisten bisherigen
Veretherungen. Das MOM geschützte Thiazol 40a konnte somit in guten Ausbeuten er-
halten werden. Als nächstes sollten mit der TMS- und TBS-Schutzgruppe zwei Silylether
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dargestellt werden. TMS und TBS lassen sich selektiv durch Fluoridzugabe spalten, wo-
durch nur sehr milde Bedingungen notwendig sind.[146] Die Synthese von verschiedenen
Silylethern der 4-Hydroxythiazole zur Fluoriddetektion wurde bereits von Calderón-Ortiz
untersucht[65]. Hierbei wurde Imidazol als Hilfsbase zur Einführung der Etherfunktion ge-
nutzt. Wichtig hierbei war der strikte Ausschluss von Wasser, da ansonsten die Silylchlo-
ride hydrolisiert werden, was die Aufarbeitung erschwert und somit die Ausbeute senkt.
Der TBS-Silylether konnte so in ausgezeichneten Ausbeuten bis zu 96% synthetisiert wer-
den. Der TMS-Ether ist wesentlich labiler gegenüber Feuchtigkeit oder pH-Schwankungen,
wodurch hier nur mäßige Ausbeuten erhalten werden. Zuletzt sollte die Schützung mittels
THP-Acetal erprobt werden. Hierfür wurde 30b mit DHP unter saurer Katalyse, wie in der
Literatur beschrieben umgesetzt[147], und der THP-Ether konnte in mäßigen Ausbeuten
erhalten werden.
Im nächsten Schritt sollen die geschützten Thiazole 40 dimerisiert werden. Zunächst wur-
de das MOM-geschützte Derivat 40a getestet. Hierbei konnte kein Umsatz des Eduktes
festgestellt werden. Durch einen Zusatz von Kaliumcarbonat wurde der pH-Wert im basi-
schen Milieu gehalten, wodurch keine Verbesserung erreicht werden konnte. Einen Wech-
sel des Katalysators zu Palladiumacetat führt zur Spaltung des Ethers, ohne das ein Um-
satz zum Homoprodukt beobachtet wurde. Da die Kupplung mit dem MOM-Ether nicht
erfolgreich verlief, wurden als nächstes die Silylether 40b und 40c getestet. 40b ist so labil,
dass bereits eine Etherspaltung bei der Zusammengabe der Edukte zu beobachten war. Das
TBS geschützte 40c ist als wesentlich basenstabiler beschrieben, allerdings sehr empfind-
lich gegenüber Fluoridionen, weshalb der Co-Katalysator von TBAF zu TBABr gewech-
selt wurde. Hierfür sind ebenfalls Dimerisierungsreaktionen von Arylhalogeniden beschrie-
ben[ref].Während der Reaktion trat langsam eine Blau-Grünfärbung der Lösung auf, was
mit der Bildung des Anions von 30b erklärbar ist. Mittels NMR und MS konnte das unver-
etherte 30b nachgewiesen werden. Um die Stabilität des TBS-Ethers zu überprüfen wurde
die Reaktion ohne Zugabe des Paladiumkatalysators wiederholt. Hierbei trat ebenso die Si-
lylspaltung auf, sodass das Derivat 40c ebenfalls zur Kreuzkupplung ungeeignet ist. Zuletzt
wurde das THP-Acetal 40d zur Reaktion gebracht. Durch eine Reaktionskontrolle konnten
ausschließlich mehrere Nebenprodukte nachgewiesen werden.
Zusammenfassend konnte die Synthese von den Ethylethern aller drei Dimere 36 erfolg-
reich durchgeführt werden. Die analoge Reaktion der Hexansaäure substituierten 38 und des
gemischten Dimers 39 war hingegen nicht möglich. Desweiteren konnte das Nitrothiazol
30b mit vier verschiedenen Schutzgruppen, einem Ether, zwei Silylethern und einem Ace-
tal, ausgestattet werden. In allen Fälle gelang die Dimerisierung nicht. Da die drei Grund-
strukturen erfolgreich synthetisiert werden konnten, sollen in den folgenden Kapitel der
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Abbildung 7.7: Kristallisation des Aminodimers 36a aus einer Methanol/DMC Mischung
im Überdruck.
Einfluss des Substituentenmusters auf die Struktur und grundlegenden photophysikalischen
und elektrochemischen Eigenschaften untersucht werden.
7.3 Strukturen
Von den drei Derivaten 36a,b,c konnten Einkristalle erhalten werden, welche für eine Rönt-
genkristallstrukturanalyse geeignet waren. Für das Pyridylthiazol 36c wurde eine konzen-
trierte Lösung in Chloroform hergestellt und langsam verdampft. Die Einkristalle wurden in
Form von gelben Nadeln erhalten. Zur Kristallisation des Aminoderivates 36a und des Ni-
troderiavtes 36b wurde eine kleine Menge des reinen, amorphen Thiazols in ein schmales,
verschließbares Druckgefäß gegeben und in Dichlormethan/Methanol suspendiert. Das Ge-
misch wurde dicht verschlossen und auf 90°C (über der Siedetemperatur des Lösungsmit-
telgemisches) erhitzt. Aus dieser Lösung im Überdruck konnten orange (36a), bzw. tiefrote
Kristalle (36b) gewonnen werden (siehe Abbildung 7.7).
Zuerst wurde die Struktur von 36c untersucht. Sie ist in Abbildung 7.8 dargestellt. Alle
Ringe befinden sich in einer Ebene. Die Ringe im Zentrum des Moleküls, die einer Bi-
phenylbingung am ähnlichsten sind, besitzen eine Torsionswinkel von 180° und somit kei-
nerlei Verdrillung, welche sonst in Biphenylverbindungen charakteristisch ist[148, 149].
Auch die restlichen Torsionswinkel sind mit 3,3° und 6,7° sehr klein, weshalb die Struk-
tur als pseudoplanar beschrieben werden darf. Jedes Molekül zeigt pi-pi-Wechselwirkungen
zu vier umgebenden Molekülen. Jeweils zwei der Moleküle überlappen zur Hälfte mit den
beiden Thiazolringen übereinander, wodurch eine treppenartige Anordnung entsteht. Die
anderen beiden Moleküle sind zur Hälfte versetzt in den Leerstellen platziert. Die intermo-
lekularen Abstände bewegen dabei im Bereich von 3,338-3,377 Å, womit klar von pi-pi-
Wechselwirkungen auszugehen ist. Die Moleküle sind gleichmäßig in jeweiligen Schichten
angeordnet, wobei der Abstand zwischen den Schichten 3,435 Å beträgt. Im Kristall ist
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Abbildung 7.8: Darstellung der Struktur von 36c im Kristall, links: Molekülstruktur mit
Torsionswinkeln [°] vom Blickwinkel innerhalb und senkrecht zur Molekü-
lebene, rechts: Darstellung der pi-pi-Wechselwirkungen mit Abständen [Å]
zwischen den benachbarten Molekülen.
pro 36c Molekül ein Chloroform-Molekül vorhanden, welches eine schwache Wasserstoff-
brückenbindung zu zwei Wasserstoff-Atomen an einem der zentralen Phenylringe ausbildet,
jedoch keine Verbrückung oder sonstigen Einfluss auf die Struktur zeigt.
Beim Aminodimer 36a, welches in Abbildung 7.9 gezeigt ist, verhält sich die Struktur
ähnlich der von 36c. Der Torsionswinkel der Biphenyleinheit sind wieder 180°, womit die-
se perfekt in einer Ebene liegen. Die Torsionswinkel zwischen den restlichen Aromaten
liegen allerdings im Bereich von 10-15°, und sind somit nicht planar, bzw. pseudoplanar.
Betrachtet man jedoch das Molekül aus der Ebene der Biphenyleinheit, sieht man, dass die
restlichen Aromaten nur eine sehr geringe Drehung um jeweilige Verbindungsachse zei-
gen. Stattdessen sind die Aromaten, beginnend mit den Thiazolringen innerhalb der Biphe-
nylebene leicht abgeknickt, wodurch eine S-förmige Struktur entsteht. Die Moleküle sind
stufenartig angeordnet, wobei ein Molekül jeweils mit dem Alkylether des vorherigen Mo-
leküls überlappt, jedoch nicht mit dem pi-System. Ober- und unterhalb jeder Stufe ist ein
um 90° gedrehtes Molekül angeordnet, welches mit der N,N-Dimethylaminogruppe gera-
de über der Biphenyleinheit steht, wodurch eine CH-pi-Wechselwirkung ermöglicht wird.
Desweiteren sind jeweils zwei N,N-Dimethylaminophenylringe überlagert, jedoch mit ei-
nem Abstand von ca. 3,8 Å, weshalb hier nur sehr schwache Wechselwirkungen zu erwar-
ten sind. Alle Abstände liegen mit 3,6-3,8 Å(C-C Abstand), bzw. 2,8 Å(C-H Abstand) im
typischen Bereich von CH-pi-Wechselwirkungen.
Als Drittes ist die Struktur und Anordnung von 36b in Abbildung 7.10 dargestellt. Wäh-
rend bei beiden vorherigen Molekülen eine Punktsymmetrie ausgehend von der Biphenyl-
bindung vorhanden ist, sind beim Nitrodimer alle Aromaten individuell verdreht. Der Tor-
sionswinkel der Biphenyleinheit beträgt 20,9°, alle anderen Diederwinkel befinden sich im
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Abbildung 7.9: Darstellung der Struktur von 36a im Kristall, oben: Molekülstruktur mit
Torsionswinkeln [°] vom Blickwinkel innerhalb und senkrecht zur Molekü-
lebene, unten: Darstellung der Packung mit Abständen [Å] zwischen den
benachbarten Molekülen.
Bereich von 0,1-19°. Es sind jeweils zwei Moleküle so übereinander angeordnet, dass sich
die Verdrehungen ausgleichen und so einen gleichmäßig Abstand zueinander einnehmen.
Nichtsdestotrotz sind alle Moleküle in einer klaren Schichtstruktur angeordnet. Die Aro-
maten überlappen jeweils zur Hälfte mit den darunter, bzw. darüber Liegenden, womit sich
die klassische off-centre parallel stacking-Struktur ergibt. Diese sehr geringen, alternieren-
den Abstände von 3,21 und 3,34 Å zwischen den Schichten deuten auf relativ starke pi-pi-
Wechselwirkungen hin. Insgesamt bildet sich so eine sehr dicht gepackte Schichtstruktur.
In Abbildung 7.11 in Verbindung mit Tabelle 7.1 sind alle wichtigen Bindungslängen
und Torsionswinkel der Derivate 36 zusammengefasst. Vergleicht man 36a mit 36c, so tre-
ten größere Torsionswinkel auch mit größeren Bindungslängen auf. Dies ist dahingehend
interessant, da üblicherweise aufgrund von sterischen Effekten der Wasserstoffatome große
Torsionen begünstigt sind und damit kleinere Bindungslängen folgen. Bei den Dimeren hin-
gegen scheint auch die elektronische Struktur einen wichtigen Einfluss zu haben. So glei-
chen sich die Bindungslängen der beiden Akzeptor substituierten Moleküle 36b und 36c
mehr, als denen des Donor substituierten 36a. Ausnahmen hierbei sind die kürzeren Bin-
dung A-B und E-F von 36c, welche mit der o-Substitution des Pyridinrings zu erklären ist.
Alle restlichen Daten der Kristallstrukturanalysen befinden sich im Anhang III.
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Abbildung 7.10: Darstellung der Struktur von 36b im Kristall, oben links: Molekülstruktur
mit Torsionswinkeln [°] rechts und unten: Darstellung der Packung mit
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Abbildung 7.11: Benennung der Aromaten der Dimere 36.
Tabelle 7.1: Übersicht über die Bindungslängen und Torsionswinkel der Dimere 36.
Derivat Aromaten 36a 36b 36c
Torsionswinkel [°] A-B 10,8 13,9 3,3
B-C 12,7 6,8 6,7
C-D 0 21,0 0
D-E 12,7 19,0 6,7
E-F 10,8 0,1 3,3
Bindungslängen [Å] A-B 1,467 1,470 1,462
B-C 1,470 1,462 1,458
C-D 1,505 1,485 1,484
D-E 1,470 1,463 1,458
E-F 1,467 1,468 1,462
Zusammenfassend bilden alle drei Derivate unterschiedliche Strukturen aus. Während
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36b und 36c parallele Schichten ausbilden, ist 36a durch seine CH-pi-Wechselwirkung in
einer zick-zack förmigen Struktur angeordnet. Alle Derivate haben jedoch sehr geringe in-
termolekulare Abstände gemeinsam, sodass diese gute Kandidaten für eine Anwendung in
der organischen Halbleitertechnik darstellen.
7.4 Eigenschaften in Lösung
Nachdem die Strukturen der drei Thiazoldimere im Festkörper untersucht wurden, soll als
nächstes die Charakterisierung in Lösung vorgenommen werden. Hierfür wurden die UV-
vis-Absorptions- und Fluoreszenzemissionsspektren in Methanol aufgenommen. Die Re-
sultate sind in Abbildung 7.12 dargestellt. Die Absorptionen folgen dem gleichen Trend,
der schon in Kapitel 6 beschrieben wurde; das Pyridylderivat 36c hat mit 407 nm die hyp-
sochromste Absorptionsbande, gefolgt vom Aminodimer 36a mit 422 nm und dem Nitro-
dimer 36b mit 453 nm. Dabei besitzt das Aminoderivat die schmalste und das Nitroderi-
vat die breiteste Bandenform. Alle Derivate besitzen hohe Extinktionskoeffizienten im Be-
reich von 44−55 × 104M−1cm−1. Vergleicht man diese mit denen der „Monomere“, der
5-Bromphenylthiazole 32 (siehe Tabelle 6.1), so haben sich die Werte für das Pyridyl- und
das Nitroderivat von ca. ε = 24.000 und 27.000 auf 52.000 und 44.000 fast verdoppelt. Für
das Aminoderivat steigen diese von ca. ε = 44.000 auf 55.000 an. Sie liegen damit im Be-
reich der Methoxybiphenyl substituierten Push-Pull-Thiazole 34, ohne ein entsprechendes
Donor-Akzeptor-System zu besitzen.
36c zeigt im Fluoreszenzspektrum eine einzelne Emissionsbande bei 472 nm mit einem
Stokes-Shift von νSt = 3383 cm−1. Leicht bathochrom verschoben dazu emittiert das Ami-
noderivat 36a bei 485 nm mit einer Schulter bei ca. 510 nm. Der Stokes-Shift liegt mit
νSt = 3078 cm−1 in einem dazu vergleichbaren Bereich. Das Nitrodimer 36b besitzt eine
breites Fluoreszenzsignal bei ca. 560 nm. Im Gegensatz zu allen anderen Thiazolen bisher
besitzt die Fluoreszenzbande keine Glockenform, sondern steigt relativ steil an, bildet dann
im Maximum ein Plateau aus und fällt danach steil ab. Das Plateau sieht zudem so aus, als
ob es aus einer Überlagerung von mindestens zwei breiten Fluoreszenzbanden (560 nm, 585
nm) besteht. Der Stokes-Shift, bezogen auf das erste Maximum des Plateaus, ist mit νSt =
4196 cm−1 etwas größer als bei den anderen beiden Dimeren. Besonders ist hierbei, dass
alle Nitrothiazole B aus Kapitel 6 in Methanol eine stark hypsochrom verschobene Fluores-
zenzbande mit geringen Stokesshiften von νSt = 2108 cm−1 bis 2813 cm−1 besitzen. Die
planare, bzw. pseudoplanare Struktur der Biphenyleinheit der Dimere scheint somit eine
effektive Verbindung, bzw. Erweiterung der pi-Systeme zu ermöglichen, woraus sich die





















































Abbildung 7.12: Absorptionsspektren mit Extinktionskoeffizienten (durchgezogen) und nor-
mierte Fluoreszenzspektren (gepunktet) des Amino- 36a, Nitro- 36b, und
Pyridyldimers 36c in Methanol.
Nachdem die Synthese des gemischten Dimers nicht erfolgreich abgeschlossen werden
konnte, soll im Folgenden das Protonierungsverhalten des Aminoderivates 36a untersucht
werden. 36a Ist mit zwei terminalen Aminogruppen ausgestattet, wodurch ein D-pi-D Sys-
tem über alle sechs Aromaten entsteht. Wird nun selektiv nur eine der beiden Aminogrup-
pen protoniert, verwandelt sich diese zu einer Ammoniumgruppe, einer mit der Nitrogruppe
vergleichbar starken Akzeptorfunktion[150, 151]. Somit wird zugleich das D-pi-D System
in ein D-pi-A System überführt. In Abbildung 7.13 sind die Ergebnisse einer UV-vis- und
Fluoreszenztitration einer Lösung von 36a in Methanol mit TFA dargestellt. Im Absorpti-
onsspektrum ist zunächst nur ein Abfall der Intensität des Signals zu beobachten. Ab 10 µL
TFA beginnt eine zweite Bande bei 466 nm zu wachsen. Mit steigender Zugabe sinkt weiter
die Intensität der ehemaligen Hauptbande bei 422 nm, bis sie ab 25 µL TFA nur noch eine
Flanke der neuen Absorptionen ist. Mit weiterer Zugabe von TFA entstehen schließlich drei
Banden (438 nm, 461 nm, 483 nm) wobei die Intensivität weiter sinkt und zwischen 50-
60% der ursprünglichen Intensität langsam stagniert. Da prinzipiell auch die zweite Ami-
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nogruppe protoniert werden kann, sind mindestens drei Spezies zu erwarten, welche die zu-
sätzlichen Banden erklären können. Im Emissionsspektrum sinkt mit fortschreitender TFA
Zugabe die Fluoreszenzintensität und es ist ein schwacher, hypsochromer Shift zu sehen.
Dabei verlagert sich das Verhältnis der Hauptbande bei 485 nm langsam zugunsten der
Schulter bei ca. 510 nm. Es bildet sich eine sehr breite aber wesentlich schwächere Bande
ohne vibronische Struktur aus. Die sinkende Intensität der Bande korreliert dabei mit der
im Absorptionsspektrum verschwindenden Hauptbande bei 422 nm. Es ist daher zu erwar-
ten, dass die protonierten Spezies 36aH+, falls sie fluoreszent ist, nur eine sehr geringe
Emissionsintensität besitzt. Die zusätzlichen Banden der Absorption können daher nicht im
Fluoreszenzspektrum beobachtet werden, bzw. bilden die breite Bande ohne Struktur.
Dieses Experiment wurde ebenso für das Pyridylderivat 36c durchgeführt, um die unter-
schiedlich starke Akzeptorwirkung näher zu untersuchen. Die Spektren der Titration sind
in Abbildung 7.14 dargestellt. Wie zuvor bei 36a sinkt zunächst die Intensität der Haupt-
absorption bis zu einer Zugabe von 9 µL TFA. Dabei wird die auslaufende Flanke immer
breiter, was auf die Bildung einer zweiten Spezies hindeutet. Bei einer Zugabe von 20 µL
TFA ändert sich sprunghaft das Spektrum; die Bande bei 407 nm ist nahezu verschwunden
und es ist eine neue Bande bei ca. 465 nm entstanden. Mit weiterer Zugabe verändert sich
die Form des Spektrum nicht weiter und die neu entstandene Bande wird schwach batho-
chrom zu 473 nm verschoben. Der wesentlich sprunghaftere Charakter der Protonierung ist
mit der erheblich schwächeren Basizität des Pyridylstickstoffs im Vergleich zur Aminogrup-
pe zu erklären. Da die weitere Zugabe auch keine Veränderung des Spektrum hervorruft, ist
zudem davon auszugehen, dass nur zwei Spezies im Gleichgewicht stehen, die Neutralform
36c und die zweifach protonierte Form 36cH2+2 .
Die Ergebnisse der Fluoreszenztitration gleichen denen der Absorptionsspektren. Zu-
nächst sinkt die Intensität der Bande bei 472 nm mit steigender Zugabe von TFA. Dabei
verschiebt sich das Intensitätsmaximum zu einer zweiten Bande bei ca. 513 nm, bis bei
9 µL TFA ein Plateau entsteht. Danach kommt es zu einer sprunghaften Veränderung der
Banden, bei dem das anfängliche Signal vollständig verschwindet und dafür eine stark ba-
thochrom verschobene Bande bei 535 nm entsteht. Eine weitere Zugabe verändert weder
die Bandenlage, noch die Intensität weiterführend. Dies bestätigt die Ergebnisse aus den
UV-vis-Messungen mit einen relativ scharfen Umschlagspunkt zum zweifach protonierten
36cH2+. Desweiteren besteht die Möglichkeit, dass das zweite Signal bei 513 nm von der
einfach protonierte Spezies erzeugt wird. Diese würde dann jedoch keine Veränderung im
Absorptionsverhalten hervorrufen, was in Anbetracht der Untersuchungen aus Kapitel 3
nicht wahrscheinlich ist. Eine Zusammenfassung aller spektroskopischen Resultate ist in
Tabelle 7.2 zu finden.
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Abbildung 7.13: UV-vis- (links) und Fluoreszenzspektren (rechts) von 36a mit schrittweiser
Zugabe von TFA in Methanol.



























































Abbildung 7.14: UV-vis- (links) und Fluoreszenzspektren (rechts) von 36c mit schrittweiser
Zugabe von TFA in Methanol.
Tabelle 7.2: Übersicht der spektroskopischen Ergebnisse der Thiazoldimere 36 und deren
protonierten Formen.
ε λEx λEm νSt
[M−1cm−1] [nm] [nm] [cm−1]
36a 54.900 422 485 3078
36aH+ / 483 510 1096
36b 51.900 453 559/584 4196
36c 44.100 407 472 3383
36cH2+ / 473 513/535 1648/2450
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Zusammenfassend zeigen die Thiazoldimere 36 eine bathochrome Verschiebung der Ab-
sorptions- und Emissionsbanden im Vergleich zu deren Monomeren 32. Die Extinktionsko-
effizienten steigen erheblich an in einen Bereich von 44-55× 104M−1cm−1, womit sie in der
Region anderer Push-Pull-Thiazole liegen. Eine Protonierung ist für 36a und 36c möglich,






In den vorangegangenen Kapiteln wurden die Synthese und Charakterisierung der Thia-
zole in Lösung diskutiert. Die hergestellten Farbstoffe sollen zudem in der LB-Technik
angewandt werden, um Struktur-Eigenschafts-Beziehungen bezüglich der Morphologie der
Thiazole im Festkörper aufzustellen. In Kooperation mit Hupfer wurden durch diesen um-
fangreiche Untersuchungen der LB-Eigenschaften, als auch der Morphologie der abgeschie-
denen LB-Filme der meisten Thiazole dieser Arbeit vorgenommen. An dieser Stelle soll nun
die Vorgehensweise und erste Erkenntnisse dieser Untersuchungen exemplarisch beschrie-
ben werden.
Als erstes sollen die Arbeiten zu 3 vorgestellt werden. In Abbildung 8.1 sind die LB-
Isothermen von 3a, 3b, und 3c, zusammen mit möglichen molekularen Anordnungen, die
dem Platzbedarf des jeweiligen Isothermenabschnittes entsprechen, dargestellt. Es ist der
Oberflächendruck ∏ auf dem LB-Trog gegen den durchschnittlichen Platzbedarf des Am-
phiphils A aufgetragen. Die Kurve von 3a verläuft flach über den Nullpunkt und zeigt keine
signifikante Veränderung während der Kompression. Dieses Verhalten tritt dann auf, wenn
das entsprechende Amphiphil zu gut wasserlöslich ist und sich während der Komprimierung
in der wässrigen Subphase löst.
Bei 3b hingegen beginnt die Isotherme im Bereich von 30-40 Å steil anzusteigen, was
auf die Bildung einer festen Phase hindeutet. Unter der Annahme, dass während der Kom-
primierung eine einheitliche, monomolekulare Langmuir-Schicht gebildet wird, kann durch
Interpolation des linear ansteigenden Bereichs der Achsenabschnitt A0 bestimmt werden,
aus dem eine molekulare Anordnung abgeleitet werden kann. Der A0-Wert für 3b ist mit
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18 Å2 sehr klein, woraus geschlossen werden kann, dass nur ein kleiner Teil des Mole-
küls mit der Wasseroberfläche direkt interagiert. In Abbildung 8.1 sind die näherungsweise
bestimmten Maße von 3b visualisiert. Multipliziert man den Van-der-Waals-Durchmesser
der breitesten Stelle des Thiazols, des Schwefelatoms, mit der Länge des Chromophors (y-
Achse in Abbildung 8.1), so erhält man A = 2,6 Å × 7,4 Å= 19,24 Å2. Da diese Fläche sehr
gut mit dem bestimmten Wert von A0 = 18 Å2 übereinstimmt, kann von einer aufrechten
Orientierung der Moleküle in der Schicht ausgegangen werden, bei der nur die Carbon-
säure als Kopfgruppe mit der Wasseroberfläche wechselwirkt. Das Experiment wurde mit
einer pH-sauren Subphase wiederholt (1%ige Zitronensäurelösung als wässrige Phase, pH
= 2,4), wobei keine signifikanten Änderungen der Isotherme festgestellt werden konnten.
Dies unterstützt weiter die These der aufrechten Orientierung, da eine räumliche Nähe des
Pyridinstickstoffes zur Subphase eine Protonierung zur Folge hätte. Daraus würde es zu
einer starken Polarisierung des Pyridinrings und damit starken Wechselwirkungen mit der
Subphase folgen. Die Annäherung der Pyridinrings zur Subphase hätte eine Erhöhung des
Flächenbedarfs zur Folge, welcher jedoch nicht beobachtet wurde.
Die Isotherme des Undecylsäure-Thiazols 3c zeigt im Gegensatz zu 3b mehrere Phasen,
bzw. Phasenübergange. Die erste Phase bildet sich bei wesentlich größeren Fläche pro Mo-
lekül, bei ca. 100-75 Å2 mit einem A0,1-Wert von 94 Å2. Dividiert man diesen Wert wieder
durch die Länge des Chromophors, so erhält man 94 Å2/7,4 Å= 12,7 Å, was sehr gut mit
der Breite des Chromophors (x-Achse in Abbildung 8.1) von 13,1 Å übereinstimmt. Da der
molekulare Flächenbedarf der ersten Phase demzufolge mit dem Flächeninhalt des Chromo-
phors übereinstimmt, kann von einer flachen Anordnung des Moleküls auf der Wasserober-
fläche mit teilweise geknäulten Spacer ausgegangen werden. Wiederholt man wie zuvor das
Experiment mit einer sauren Subphase, so ergibt sich ein Phase bei geringeren Flächen pro
Molekül und mit einem A0,1-Wert von 85 Å2. Unter der Annahme, dass das Thiazol flach
auf der Wasseroberfläche liegt, kann im sauren Mileau eine Protonierung stattfinden(vlg.
Protonierungsexperiment 3.3), wodurch der Pyridinring in die Wasseroberfläche gezogen
wird und sich das Molekül leicht schräg aufstellt. Somit kann es zu einer Überlappung mit
dem nächsten Thiazol kommen, was zu einer allgemeinen Verringerung des Flächenbedarfs
führt und damit konsistent mit der beschrieben Anordnung ist.
Innerhalb der Phase 1 steigt der Oberflächendruck gleichmäßig bis zu einem Druck von
ca. 7,5 mNm−1, woran sich ein Phasenübergang anschließt. Dieser ist durch seine sehr leicht
komprimierbare Übergangsphase mit einem gleichmäßigen, aber erheblich geringeren An-
stieg gekennzeichnet. Dieser verringerte Anstieg entsteht durch eine sukzessive Umorien-
tierung der Moleküle zu einer neuen Phase, welche bei 35 Å2 mit einem A0,2-Wert von 43
Å2 erreicht wird. Geht man davon aus, dass sich die Drehung des Chromophors durch den
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Abbildung 8.1: Durchschnittliche pi(A)-Isotherme von 3a (schwarz), 3b (blau) und 3c
(violett) auf einer wässrig neutralen (gefüllte Symbole) und einer sau-
ren Subphase (1%ige Zitronensäurelösung pH = 2,4); gepunktete violette
Linie:pi(A)-Isotherm bei höherer Startkonzentration, Grafiken zur Visuali-
sierung der molekularen Orientierung bezüglich der A0-Werte.
erhöhten Druck während der Kompression fortsetzt, so sollte die nächste Phase einem längs
aufgestelltem Chromophor entsprechen, wobei der Pyridyl- und Thiazolstickstoff zur Was-
seroberfläche gerichtet sind. Der errechnete Flächenbedarf hierfür liegt bei A = 13,1 Å×2,6
Å= 34,1 Å2, wobei der Unterschied zu den 43 Å dem Flächenbedarfs des Alkylspacers
entspricht. Der Einfluss des pH-Wert ist in dieser Phase wesentlich geringer, da durch das
aufgestellte Chromophor auch pi-pi-Wechselwirkungen möglich sind, die eine Stabilisie-
rung der Phase zur Folge haben. Eine weitere Komprimierung führt zu einem zweiten Ab-
fall des Anstiegs, der auf einen weiteren Phasenübergang hindeutet. Allerdings konnte mit
der genutzten Stoffmenge an Thiazol auf der Wasseroberfläche keine weitere Kompression
erreicht werden. Daher wurde das Experiment mit einer Lösung höherer Startkonzentrati-
on wiederholt (siehe gepunktete Linie Abbildung 8.1), bei der allerdings schon Aggregate,
z.B. Mizellen, vorliegen können. Diese zweite Isotherme zeigt den gleichen Kurvenverlauf
wie bisher, ist jedoch leicht zu höheren Oberflächendrücken und Flächen pro Molekül ver-
schoben. Sie zeigt nach dem zweiten Phasenübergang eine dritte, sehr dicht gepackte Phase
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mit A0,3 = 12 Å2, welche damit noch geringer ist, als der Flächenbedarf von aufgestell-
ten Anordnung bei 3b. Dies kann damit erklärt werden, dass ein komplett aufgestelltem
Undecylsäure-Spacer länger als das eigentliche Chromophor ist, was zu einer Einlagerung
des Chromophors in die Zwischenräume der Spacer und damit einer Verringerung des Flä-
chenbedarfs führt. Somit ist für die dritte Phase eine aufrechte, vertikale Anordnung mit
einem vollständig gestreckten Alkylspacer anzunehmen.
Zusammenfassend ist das Essigsäure-Derivat 3a, wie zu erwarten war, zu gut wasser-
löslich und daher nicht für die LB-Technik nutzbar. 3b zeigt eine einzelne feste Phase mit
einem sehr geringen Flächenbedarf. Dieser kann durch eine Anordnung mit aufrecht ge-
strecktem Spacer realisiert werden. Weitere Experimente mit einer pH-sauren Subphase
deuten zudem auf eine größeren Abstand zwischen der Wasseroberfläche und dem Pyridin-
ring hin. Das Undecylsäure-Derivat 3c zeigt drei Phasen mit spezifischen Anordnungen, die
auf ein systematisches Aufstellen, zuerst flach auf der Wasseroberfläche liegend, danach
längs aufgestellt und abschließend vertikal mit vollständig gestrecktem Spacer, hindeuten.
Von Hupfer et al. werden zudem weitere Experimente zu den in dieser Arbeit syntheti-
sierten Thiazolen aktuell durchgeführt. Die Push-Pull-Thiazole aus Kapitel 4 werden auf
ihre Möglichkeit, Teile des chromophoren Systems als zusätzlichen Anker zu nutzen, un-
tersucht. Die in Kapitel 4.4 gewonnenen Erkenntnisse zur partiellen Protonierung der N,N-
Dimethylaminofunktion stellen dabei eine wichtige Grundlage zum Verständnis möglicher
Anordnungen in den LB-Filmen dar. Ein weiteres wichtiges Themengebiet stellt die syste-
matische Modifikation des Chromophors der Thiazole aus Kapitel 6 dar. Eine Besonderheit
hierbei stellt die Tatsache dar, dass die Chromophore zwei mögliche Einteilungsgruppie-
rungen besitzen: einerseits nach dem Kernchromophor (Amino-Thiazol, Nitro-Thiazol und
Pyridyl-Thiazol) und anderseits nach dem Variationsgrad (Methyl-Thiazol, Bromphenyl-
Thiazol, Methoxybiphenyl-Thiazol und sulfoniertes Methoxybiphenyl-Thiazol). Dabei bie-
tet diese systematische Reihe an Thiazolen erstmals die Möglichkeit, den Einfluss der räum-
liche Ausdehnung (Variationsgrad) als Eigenschaft von der elektronischen Struktur (Kern-
chromophor) des Farbstoffes zu klar trennen. Zuletzt bieten grundsätzlich alle amphiphilen,
zur LB-Technik geeigneten Derivate die Möglichkeit der Selbstheilung von molekularen
Monoschichten (LB-Schichten), wie sie auch ähnlich im Vorgang der Exozytose von Zell-
membran stattfindet. Eine derart funktionierende Selbstorganisation von LB-Schichten wür-
de eine effektive Kopplung von Material-reparierenden Eigenschaften mit den gut definier-
baren photonischen Eigenschaften der Thiazole darstellen, um komplett neue Materialien




Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung von am-
phiphilen Farbstoffen, welche der Langmuir-Blodgett Technik zugänglich gemacht werden
sollen. Hierbei wurde die Stoffklasse der 4-Hydroxy-1,3-Thiazole gewählt, da diese mo-
dular aufgebaut werden können und somit ein gezieltes, genaues Einstellen der photophy-
sikalischen und morphologischen Eigenschaften möglich ist. Durch eine geschickte Wahl
der Edukte der Hantzschschen Thiazolsynthese kann so das Chromophor in einer Stufe
aufgebaut werden. Danach schließt sich eine Funktionalisierung, in dieser Arbeit eine Ver-
etherung, der 4-Hydroxygruppe an, wodurch die morphologischen Charakteristika definiert
werden.
In dieser Arbeit sind drei Grundtypen von amphiphilen Farbstoffen beschrieben, welche
sich in der Aufteilung der hydrophoben und hydrophilen Anteile des Moleküls unterschei-
den. Im Typ PC ist das Chromophor mit mehreren polaren Kopfgruppen ausgestattet und
wird somit insgesamt zum hydrophilen Part des Moleküls. An dieses ist mindestens eine
lange Alkylkette als hydrophoben Teil angebracht. Beim zweiten Strukturmotiv NC ist am
Chromophor eine polare Kette, z.B. eine PEG-Einheit als hydrophilen, und eine Alkylkette
als hydrophoben Anteil installiert. Das Chromophor stellt dabei genau die Grenze zwischen
hydrophilen und hydrophoben Teil des Moleküls dar. Die beschriebenen 4-Hydroxythiazole
stellen dabei ein Amphiphil des Typs UC, was bedeutet, dass am Chromophor ein Alkyl-
spacer angebracht ist, an dessen Ende sich eine polare Kopfgruppe befindet. Damit haben
diese Farbstoffe einen ähnlichen Aufbau wie ein Fett, wobei der Glycerolrest des Fetts
durch das 4-Hydroxythizol-Chromophor ersetzt wurde. Da Moleküle des Typs UC aus-
schließlich über eine verhältnismäßig kleine terminale Kopfgruppe in der wässrigen Phase
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verankert ist, besitzt dieser Aufbau die größte Flexibilität der drei Typen. Da derartige Thia-
zole bisher weder synthetisch erschlossen, noch in der LB-Technik genutzt wurden, ist es
Ziel dieser Arbeit grundlegende Untersuchungen zur Struktur-Eigenschaftsbeziehung der
Farbstoffe für diese Anwendung aufzustellen. Hierfür wurden die folgenden, strukturelle
Faktoren näher untersucht:
• die Länge der Spacereinheit,
• die Art des Spacers (alkylisch, benzylisch),
• die Ausrichtung der Polarität (Untersuchung inverser Polarität),
• das chromophore System (sukzessive Erweiterung des Chromophors).
Für jeden Faktor wurde zuvor ein passendes Chromophor gewählt, welches einerseits am
besten für die geplante Variation des Faktors geeignet ist, und anderseits eine spezielle Ei-
genschaften (z.B. Pyridylthiazole mit sehr hohen Fluoreszenzquantenausbeuten bis 100%,
oder Push-Pull-Thiazole mit hohen molaren Extinktionskoeffizienten) besitzen und damit
für die entsprechenden Untersuchungsmethoden eine besondere Eignung haben.
Im Folgenden werden die Ergebnisse der einzelnen Themenschwerpunkten zusammen-
fassend betrachtet:
Zunächst wurden Untersuchungen zur Länge der Spacereinheit an den 2-(o-Pyridylthiazol-
en) untersucht. Es konnten eine Essigsäure, eine Hexansäure und eine Undecansäure er-
folgreich synthetisiert werden. Zudem ermöglicht der unsubstituierte Phenylring des Pyri-
dylchromophors 1 die Installation einer Sulfonamidfunktion, wodurch die Anordnung der
amphiphilen Gruppe variiert werden konnte. Anschließend wurden die vier Zielstrukturen
mit UV-vis- und Fluoreszenzspektroskopie studiert, wobei sie das typischen Absorptions-
und Emissionsverhaltenfür Pyridylthiazole zeigen. Zusätzlich wurde die Protonierung der
Pyridyleinheit studiert, was zu einem bathochromen Shift der Absorption und Emission um
ca. 60 nm führt. Stellvertretend wurden zwei Derivate elektrochemisch charakterisiert. Bei-
de Thiazole zeigen eine typische irreversible Oxidation bei ca. 1,0 V, welche zu zahlreichen
irreversiblen Reduktionen führt, was auf eine Degradation des Chromophors hindeutet. Ein
ähnliches Oxidationsverhalten wurde von Gampe et al. berichtet.[73] Zudem besitzen sie ei-
ne irreversible Reduktionswelle der Pyridyleinheit bei ca. -2,3 V. Das Derivat 6 besitzt eine
zusätzliche Reduktion welche, vergleichend mit anderen Pyridylderivaten, wahrscheinlich
der Sulfonamidfunktion zuzuordnen ist. Zusammmenfassend konnte kein signifikanter Ein-
fluss der Länge des Spacers auf die photophysikalischen Eigenschaften festgestellt werden.
Somit besteht die Möglichkeit die Spacerlänge nach den gewünschten morphologischen Ei-
genschaften auszuwählen, ohne eine Beeinträchtigung der spektroskopischen Eigenschaften
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befürchten zu müssen. Aufgrund einer zu hohen Wasserlöslichkeit scheint die Essigsäure
jedoch für die LB-Technik ungeeignet zu sein.
Der zweite zu untersuchende Einfluss ist die Art des Spacers. Hierfür wurden Push-Pull-
Thiazole hergestellt, welche im Speziellen mit einer N,N-Dimethylamino-Donorgruppe und
einer Nitro-Akzeptorgruppe ausgestattet sind. Zunächst drei Alkansäuren, analog dem vor-
herigen Kapitel, erfolgreich dargestellt. Desweiteren wurden diverse Derivate synthetisiert,
bei denen die 4-Hydroxygruppe mit einer Benzyleinheit ausgestattet ist. Hierbei stellte
sich überraschend heraus, dass eine alkalischen Verseifung nicht die Methylesterfunktion,
sondern entgegen der Literatur, den Benzylether spaltet. Stattdessen wurde ein textittert-
Butylester synthetisiert, der unter Standardbedingungen in die Carbonsäure überführt wer-
den konnte. Eine Variation der Kopfgruppe zur Sulfonsäure wurde auf mehreren Synthe-
serouten erprobt, jedoch konnte kein Derivat sichergestellt isoliert werden. Zudem konnten
Einkristalle der Hexansäure erhalten und charakterisiert werden. Es konnten keine Indizi-
en für klassische pi-pi-Wechselwirkungen gefunden werden, stattdessen scheint eine „Hot-
Dog“-Struktur vorzuliegen, ähnlich der von Ghodbane, bei der jedoch auch sehr kurze,
intermolekulare Abstände realisiert werden können. Sowohl die Hexansäure, als auch der
Benzylether zeigen eine ausgeprägte Solvatochromie in den Emissionsspektren und eine
mäßige in den Absorptionsspektren. Die molaren Extinktionskoeffizienten unterscheiden
sich hierbei dramatisch um fast eine Zehnerpotenz, was nach aktuellen Kenntnisstand auf ei-
ne spezielle Konformation zurückzuführen ist. Abschließend wurden beide Derivat elektro-
chemisch charakterisiert. Während die Hexansäure ein reversibles Redoxpaar besitzt, wurde
beim benzylischen Derivat eine irreversible Reduktion beobachtet, welche wahrscheinlich
auf eine unterschiedliche chemische Umgebung der Nitrogruppe der beiden Derivate zu-
rückzuführen ist. Zusammen mit den Erkenntnissen der spektroskopischen Messungen kann
ein erheblicher Einfluss der Art des Spacers auf die Eigenschaften der Farbstoffe nachge-
wiesen werden. Sowohl vom synthetischen Standpunkt, u.a. durch bessere Ausbeuten und
Aufreinigung des Produktes, als auch den Lösungseigenschaften, wie den molaren Extink-
tionskoeffizienten oder dem reversiblen Redoxverhalten, scheint der Alkylspacer dem Ben-
zylspacer überlegen zu sein und sollte somit bevorzugt für weitere Anwendungen genutzt
werden. Da der Ursprung des veränderten spektroskopischen, als auch elektrochemischen
Verhaltens innerhalb dieser Arbeit nicht zweifelsfrei geklärt werden konnte, sind weitere
Experimente, wie z.B. theoretische Berechnungen zu verschiedenen Konformeren des ben-
zylischen Derivats, wobei der Spacer entweder zur Amino- oder Nitrofunktion zeigt, als
Bestandteil weiterführender Arbeiten geplant und teilweise schon durchgeführt.
Als drittes wurden Untersuchungen zur inversen Polarität durchgeführt. Im Gegensatz
zu den bisherigen Farbstoffen wurde eine inverse Struktur des Typs PC angestrebt, bei
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der sich die polaren Kopfgruppen an den Peripherien des Chromophors befinden und die
4-Hydroxyfunktion mit einem langen, unpolaren Alkylrest versehen ist. Es wurden zwei
verschieden lange Alkylether erfolgreich dargestellt und anschließend sulfoniert. Während
das Octylderivat so wasserlöslich ist, dass es nicht aus der wässrigen Phase extrahierbar
ist, zeigt das Octadecylderivat eine ausreichende Löslichkeit in THF, welche eine Isolati-
on ermöglicht. Erste Untersuchungen einer wässrigen Lösung zeigen die Ausbildung von
selbstorganisierten Strukturen, wahrscheinlich Mizellen, welche mittels Cryo-TEM visuali-
siert werden konnten. Allerdings sind beide Farbstoffe durch die doppelte Sulfonierung so
hydrophil, dass eine Anwendung in der LB-Technik bisher nicht realisiert ist. Der invers-
polare Aufbau der Thiazole ist daher, trotz sehr gut ausgeprägter Amphiphilie, bislang nicht
für die LB-Technik anwendbar.
Der letzte erforschte Einfluss ist der des Chromophors. Hierfür wurde eine systematische
Variation mit drei verschiedenen Kernchromophoren vorgenommen: den Aminothiazolen
A mit einer (4-N,N-Dimethylaminophenyl)-Substituent als Donoreinheit, die Nitrothiazole
B mit einer 4-Nitrophenyl-Gruppe als Akzeptoreinheit und den Pyridylthiazolen C, welche
elektronisch relativ neutral einzuordnen sind. Jedes Chromophor wurde mit der gleichen
amphiphilen Gruppe ausgestattet, um zu gewährleisten, dass der Formfaktor der jeweiligen
Variationsstufen gleich bleibt. Es wurden drei systematische Erweiterungen der Kernchro-
mophore A, B, C vorgenommen. Die Thiazole mit jeweils mit einem 5-Methyl-, einem
5-Bromphenyl und einem 5-Methoxybiphenyl-Substituenten wurden erfolgreich syntheti-
siert. Einzig das Methylderivat der Aminoreihe A stellte sich als zu instabil heraus. Die
Absorptions- und Emissionsverhalten, sowie die elektrochemische Verhalten sind hierbei,
wie es zu erwarten ist, vor allem von den Kernchromophoren A, B und C abhängig. Da die
jeweiligen Erweiterungsstufen (Methyl, Brompheny, Methoxybiphenyl) jeweils die gleiche
Form besitzen (gleiche Anzahl an Aromaten, gleicher Spacer, Aminogruppe und Nitrogrup-
pe sind ca. gleichgroß) besteht nun die Möglichkeit, in folgenden Studien den Einfluss des
Chromophors getrennt von der grundlegenden Form des Amphiphils zu untersuchen.
Als zusätzlichen Bereich wurden verschiedene Thiazoldimere untersucht, welche als Ne-
benprodukte der Kreuzkupplung zu den 5-Methoxybiphenyl-Thiazolen entstehen. Durch
eine Optimierung der Reaktionsbedingungen konnten drei Homodimere erfolgreich darge-
stellt werden, ein Aminoderivat, ein Nitroderivat und ein Pyridylderivat. Zudem wurden
verschiedene Ansätze erprobt, um ein gemisches Dimer aufzubauen, welche jedoch schei-
terten. Ebenso konnte keine Schutzgruppe für die Kupplung der Nitrothiazole 40 gefunden
werden, welche unter den Kreuzkupplungsbedingungen stabil war oder einen Umsatz zeigt.
Durch Röntgenstrukturanalyse der drei Dimere wurde gezeigt, dass die zentrale Bipheny-
leinheit perfekt planar, bis nur leicht verdrillt vorliegt, was für Biphenyle nur selten bisher
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beschrieben wurde. Zudem zeigt jedes Derivat eine komplett unterschiedliche Anordnung
im Kristallgitter, teilweise in gleichmäßiger Schichtstruktur oder in einer stufenförmigen
Anordnung. In nachfolgenden Arbeiten sollte der Zugang zu amphiphilen Derivaten weiter
erforscht werden, da sie sehr interessante Anordnungen in den Langmuir-, bzw. Langmuir-
Blodgett-Schichten erwarten lassen.
Im letzten Kapitel wurden erste Resultate zu morphologischen Untersuchungen der in
dieser Arbeit synthetisierten Thiazole präsentiert. Diese Versuche wurden in Kooperation
mit Hupfer durchgeführt und exemplarisch erläutert. Zunächst wurden die LB-Isothermen
der Essigsäure 3a, der Hexansäure 3b und der Undecylsäure 3c studiert. Hierbei bestätigte
sich die Vermutung, dass die Essigsäuren zu wasserlöslich und daher für die LB-Technik
ungeeignet sind. 3b besitzt eine Isotherme mit einer festen Phase die einer aufrechten An-
ordnung mit gestrecktem Spacer im Langmuir-Film zuzuordnen ist. Das dritte Thiazol 3c
zeigt drei feste Phasen, welche mit einem sukzessiven Aufstellen des Chromophors, bis hin
zu einer aufrechten, gestreckten Endposition erklärbar ist. Im Gegensatz zu den spektrosko-
pischen Eigenschaften hat die Länge des Spacers einen erheblichen Einfluss auf die mole-
kulare Orientierung in den Langmuir-Filmen. Es konnte klar gezeigt werden, dass sich die
Stoffklasse der 4-Hydroxythiazole nicht nur prinzipiell für die LB-Technik eignet, sondern
durch geschickte Wahl des synthetisierten Moleküls eine gewünschte molekulare Orientie-
rung herbeigeführt werden kann.
Generell wurden durch diese Arbeit eine große Vielfalt an Thiazolen des Strukturmo-
tivs UC und PC hergestellt. Dabei war es möglich Derivate für fast alle zu untersuchen-
den Einflüsse erfolgreich zu synthetisieren und in Lösung zu charakterisieren. In Abbil-
dung 9.1 sind die erfolgreichen, als auch erfolglosen Experimente zusammenfassend dar-
gestellt. Aufgrund der Systematik der dargestellten Strukturen können in folgenden Un-
tersuchungen Struktur-Eigenschafts-Beziehung zu den LB-Eigenschaften aufgestellt und
eventuell entsprechende Modelle abgeleitet werden. Anschließend wäre ein genaues Ein-
stellen von Materialeigenschaften bereits durch die entsprechende Synthese möglich. Diese
Arbeit stellt damit einen Ausgangspunkt zur Etablierung der vielversprechenden Stoffklas-
se der 4-Hydroxy-1,3-Thiazole in der supramolekularen Chemie im Allgemeinen und der
LB-Technik im Speziellen dar.
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10.1 Reagenzien und Techniken
Alle Chemikalien wurden, soweit nicht speziell gekennzeichnet, in kommerziell erhältli-
cher Qualität benutzt. Lösungsmittel wurden in Synthesequalität verwendet. Als „trocken“
gekennzeichnete Lösungsmittel wurden vor Gebrauch nach üblichen Methoden getrock-
net und unter Stickstoffatmosphäre destilliert. Wenn nicht anders gekennzeichnet, wurde
Wasser stets als deionisiertes Wasser benutzt. Luftempfindliche Reaktionen wurden mittels
Schlenktechnik durchgeführt. Als Schutzgas für inerte Reaktionen wurde Stickstoff genutzt,
welches vorher durch einen Trockenturm geleitet wurde.
Der Verlauf aller Reaktionen wurde mithilfe von DC-Fertigplatten verfolgt (Macherey-
Nagel, Kieselgel 60 F254). Die Detektion der auf den Platten befindlichen Substanzen er-
folgte mit UV-Licht (254 und/oder 366 nm). Säulenchromatographische Trennung erfolgte
auf Kieselgel (Macherey-Nagel, Kieselgel 60, 40-63 µm).
Die NMR Daten sind wie folgt dargestellt: Wert der chemischen Verschiebung in ppm,
(Multiplizität, Kopplungskonstanten, Integral). Die Feinstruktur der Signale wird durch Ab-
kürzungen dargestellt: s = Singulett, d = Dublett, dd = Doppeldublett, t = Triplett, dt =
Doppeltriplett, qa = Quartett, qi = Quintett, m = Multiplett.
10.2 Geräte und Methoden
NMR-Spektroskopie: Die 1H- und 13C-NMR-Messungen wurden auf einem Bruker Avan-
ce I 200, einem Bruker Avance I 250, einem Bruker Fourier 300 und einem Bruker Avance I
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400 aufgenommen. Als Standard diente jeweils die chemische Verschiebung des deuterier-
ten Lösungsmittels.
Massenspektrometrie: Die DEI-Massenspektren wurden mit einem MAT95 der Firma Fin-
nigan angefertigt. Micro-ESI-Messungen erfolgten an einem MAT SSQ710 von Finnigan.
Schmelzpunkte: Die Schmelzpunkte wurden mit einem Cambridge Instruments Galen III
(Boëtius system), einem Krüss KSPS 1000 Digital Melting Point Analyzer, oder einem
Büchi Melting Point B-540 bestimmt.
UV/-Vis Spektroskopie: Die Messungen der UV-vis-Spektren erfolgten an einem Ther-
mo/Unicam UV 500 Spektrophotometer und einem UV-vis (Varian: Cary 5000) Spektro-
meter. Ersteres wurde für die Bestimmung der Quantenausbeuten in Lösung verwendet.
Fluoreszenzspektroskopie: Die Messungen der Fluoreszenz in Lösung wurden an einem
JASCO FP-6500 Spektrofluorimeter durchgeführt.
Cyclovoltammetrie: Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden an einem METROHM
PGSTAT30 663VA durchgeführt.
Kristallstrukturanalyse: Die Analysen wurden unter Verwendung eines Nonius Kappa
CCD Diffraktometers mit Mo-K-Quelle bei tiefen Temperaturen durchgeführt. Die Daten
wurden einer Lorentz- und Polarisationskorrektur unterzogen, eine Absorptionskorrektur
erfolgte nicht. Die Daten wurden mittels direkter Methoden (SHELXS) gelöst und die er-
haltenen vorläufigen Strukturmodelle im Vollmatrix LSQ-Verfahren anisotrop gegen Fo2
verfeinert (Least-Square-Verfahren) (SHELXL-97).
Elementaranalyse: Die Elementaranalysen wurden mit einem LECO CHNS/932 Analysa-
tor bzw. mit einem Elementaranalysator VARIO EL III gemessen.
10.3 Synthesen
10.3.1 Synthese 4-Hydroxythiazole
Allgemeine Arbeitsvorschriften zur Synthese von 4-Hydroxy-1,3-Thiazolen nach der
Hantzschschen Route A:
30 mmol eines Thioamides (1,0 Äq.) werden mit 40 mmol α-Brom-phenylessigester (1,3
Äq.) und 75 mmol Natriumacetat (2,5 Äq.) vermischt. Anschließend wird das Gemisch in 80
mL Ethanol suspendiert und für 8 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Der Reaktionsfortschritt
wird mittels DC kontrolliert. Nach beendeter Reaktion wird Reaktionsgemisch auf 60 mL
Wasser gegeben, wobei das Rohprodukt ausgefällt wird. Der Niederschlag wird abgesaugt
und schrittweise mit Wasser, Ethanol und n-Pentan gewaschen. Wenn nicht anders vermerkt,
kann das Produkt in dieser Form direkt zur weiteren Synthese eingesetzt werden. Alternativ
wird aus dem gegebenen Lösungsmittel umkristallisiert und in vacuo getrocknet.
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Allgemeine Arbeitsvorschriften zur Synthese von 4-Hydroxy-1,3-Thiazolen nach der
Hantzschschen Route B:
Es werden 30 mmol Thioamid (1,0 Äq.), 40 mmol α-Brom-phenylessigester (1,6 Äq.)
und Natriumacetat (2,0 Äq.) in 130 mL Ethanol unter starkem Rühren vermischt. Die erhal-
tene Suspension wird für vier Stunden unter Rückfluss erhitzt und der Reaktionsfortschritt
mittels DC kontrolliert. Nachdem das Reaktionsgemisch abgekühlt ist, werden 70 mL Was-
ser zugegeben. Der erhaltene Feststoff wird filtriert und jeweils dreimal mit Wasser und
kaltem Ethanol gewaschen. Anschließend wird der Rückstand in Ethanol suspendiert, unter
Rückfluss erhitzt und tropfenweise mit DMF bis zum vollständigen Lösen versetzt. Nach
dem Abkühlen wird der Feststoff erneut filtriert, dreimal mit Wasser, einmal mit Ethanol
und einmal mit Pentan gewaschen und in vacuo getrocknet.
Allgemeine Arbeitsvorschriften zur Synthese von 4-Hydroxy-1,3-Thiazolen nach der
Erlenmeyer Route C:
25 mmol eines Carbonitriles werden 2,25 mL (25 mmol) Thiomilchsäure und 1 mL Py-
ridin versetzt und auf 110°C erhitzt. Mit fortschreitender Reaktion verfestigt sich die Sus-
pension und nach 3 Stunden wird die Reaktion abgebrochen. Nach dem Erkalten des Ge-
misches werden 20 mL Ethanol zugegeben und eine weitere Stunde bei Raumtemperatur
gerührt. Das Reaktionsgemisch wird filtriert und der Filterrückstand sukzessiv mit wenig
kaltem Ethanol und n-Pentan gewaschen und in vacuo getrocknet. Abschließend wurde das
Produkt aus Ethanol/DMF umkristallisiert und nochmals in vacuo getrocknet.
4-Hydroxy-5-phenyl-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazol (1):
Synthese aus Pyridin-2-thioamid und α-Brom-Phenylessigsäureethylester nach Route A,
Umkristallisiert aus EtOH/CHCl3, 71% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelber, kristalliner Feststoff. Smp.: 241 °C.
1H NMR (250 MHz, DMSO-d6) δ 11,61 (s, 1H), 8,61 (d, J = 4,7 Hz, 1H), 8,02–7,89 (m,
2H), 7,77 (d, J = 7,4 Hz, 2H), 7,52–7,35 (m, 3H), 7,22 (t, J = 7.4 Hz, 1H).
13C NMR (63 MHz, DMSO-d6) δ 160,85, 159,14, 150,54, 150,19, 138,19, 132,28, 129,27,
126,83, 126,57, 125,37, 118,80, 110,82.
EI-MS m/z: 254 [M∗+].
2-(4-N,N-Dimethylaminophenyl)-4-hydroxy-5-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol (9):
Synthese aus 4-N,N-Dimethylaminophenyl-carbothioamid und α-Brom-(4-nitrophenyl)-
essigsäureethylester nach Route A, Umkristallisiert aus DMF, 85% Ausbeute.
Das Produkt ist ein tiefroter-schwarzer, kristalliner Feststoff mit grünem Glanz. Smp.: >300°C.
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1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 8.28 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 7,76 (dd, J = 8,7, 6,2 Hz, 4H), 6,70
(d, J = 8,9 Hz, 2H), 3,07 (s, 6H).
13C NMR (63 MHz, CDCl3) δ 165,96, 152,50, 147,02, 146,53, 135,05, 128,06, 127,56,
124,44, 121,14, 119,79, 118,61, 116,03, 111,62, 40,13, 29,68.
DEI-MS m/z: 341 [M∗+].
4-Hydroxy-5-(4-methoxyphenyl)-2-(2-tienyl)-1,3-thiazol (24):
Synthese aus Thiophen-2-thioamid und α-Brom-(4-methoxyphenyl)-essigsäureethylester
nach Route A, Umkristallisiert aus EtOH/CHCl3, 64% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelber, amorpher Feststoff.
1H NMR (250 MHz, DMSO-d6) δ 11,42 (s, 1H), 7,69 (dd, J = 5,1, 1,0 Hz, 1H), 7,61 (d, J
= 8,9 Hz, 2H), 7,58 (dd, J = 3,7, 1,0 Hz, 1H), 7,16 (dd, J = 5,0, 3,8 Hz, 1H), 6,97 (d, J = 8,9
Hz, 2H), 3,76 (s, 3H).
13C NMR (63 MHz, DMSO-d6) δ 55,59, 107,13, 114,75, 124,50, 126,53, 127,66, 128,90,
129,01, 137,26, 153,05, 157,19, 158,11.
EI-MS m/z: 289 [M∗+], 151 [M∗+C6H4NOS]
4-Hydroxy-5-methyl-2-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol (27b):
Synthese aus 4-Nitrophenyl-carbonitril und 2-Mercapto-thiomilchsäure nach Route B,
81% Ausbeute.
Das Produkt ist ein oranger, amorpher Feststoff.
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ 10,40 (S, 1H), 8,25 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 7,99 (d, J = 8,9
Hz, 2H), 2,34 (s, 3H).
13C NMR (75 MHz, DMSO-d6) δ 178,97, 160,95, 155,88, 147,71, 139,48, 125,64, 124,29,
9,4.
EI-MS m/z: 236 [M∗+].
4-Hydroxy-5-methyl-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazol (27c):
Synthese aus Pyridin-2-carbonitril und 2-Mercapto-thiomilchsäure nach Route B, 78%
Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelber, amorpher Feststoff.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,61 (d, J = 4,5 Hz, 1H), 8,09 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 7,82 (t, J
= 7,5 Hz, 1H), 7,31 (dd, J = 11,3, 4,5 Hz, 1H), 2,33 (s, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 178,72, 160,53, 150,54, 148,27, 138,05, 123,82, 119,39,
111,35, 9,7.




Synthese aus 4-N,N-Dimethylaminophenyl-carbothioamid und α-Brom-(4-Bromphenyl)-
essigsäureethylester nach Route C, 87% Ausbeute.
Das Produkt ist ein oranger, kristalliner Feststoff.
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ 7,70 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,62 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 7,54
(d, J = 8,8 Hz, 2H), 6,78 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 2,99 (s, J = 9,7 Hz, 6H).
13C NMR (75 MHz, DMSO-d6) δ 161,37, 158,67, 151,59, 131,70, 131,53, 127,23, 126,56,
120,42, 117,71, 111,85, 103,11.
EI-MS m/z: 376 [M∗+ (81Br)]; 374 [M∗+ (79Br)].
5-(4-Bromphenyl)-4-hydroxy-2-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol (30b):
Synthese aus 4-Nitrophenyl-carbothioamid und α-Brom-(4-Bromphenyl)-essigsäureethyl-
ester nach Route C, 81% Ausbeute.
Das Produkt ist ein oranger, amorpher Feststoff.
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ 11,99 (s, 1H), 8,34 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 8,11 (d, J = 8,4
Hz, 2H), 7,71 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,61 (d, J = 8,2 Hz, 2H).
13C NMR (101 MHz, DMSO-d6): δ 168,80, 159,56, 156,87, 147,76, 138,06, 131,82, 131,69,
130,49, 127,88, 126,08, 124,54, 119,35, 109,53.
EI-MS m/z: 378 [M∗+ (81Br)]; 376 [M∗+ (79Br)].
5-(4-Bromphenyl)-4-hydroxy-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazol (30c): Synthese aus Pyridin-2-car-
bothioamid und α-Brom-(4-Bromphenyl)-Essigsäureethylester nach Route C, 60% Aus-
beute.
Das Produkt ist ein gelber, kristalliner Feststoff.
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ 11,86 (s, 1H), 8,63 (d, J = 4,6 Hz, 1H), 8,04–7.90 (m,
2H), 7,73 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,59 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,49 (m, J = 2,0 Hz, 1H).
13C NMR (63 MHz, DMSO-d6): δ 160,92, 159,13, 149,93, 149,78, 137,79, 131,70, 131,16,
127,91, 125,09, 119,03, 118,45, 109,12.
EI-MS m/z: 334 [M∗+ (81Br)]; 332 [M∗+ (79Br)].
10.3.2 Synthese der Ether der Thiazole
Allgemeine Arbeitsvorschriften zur Veretherung Variante A:
8 mmol (1 Äq.) 4-Hydroxythiazol und 2,2 g K2CO3 (16 mmol, 2 Äq.) werden in 50 mL
Aceton suspendiert. Die Subspension wird für 30 min auf 50°C erwärmt, wobei sich eine
tieffarbige Lösung des deprotonierten Thiazols bildet. 12 mmol Alkylhalogenid (1,5 Äq)
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werden in einem Schritt zugesetzt und es wird für 18 h zum Sieden erhitzt, wobei der Reak-
tionsverlauf mittels DC kontrolliert wird. Die Reaktion ist beendet, sobald das deprotonierte
Thiazol vollständig umgesetzt ist. Falls nach 18 Stunden kein vollständiger Umsatz erfolgt
ist, werden weitere 4 mmol (0,5 Äq) Alkylhalogenid zugegeben und für weitere 8 Stunden
zum Sieden erhitzt. Nachdem die Reaktionslösung auf Raumtemperatur abgekühlt ist, wird
die Lösung in 50 mL Wasser gegossen und dreimal mit EtOAc extrahiert. Die Extrakte wer-
den vereinigt und sukzessive mit einer gesättigten NaCO3-Lösung, Wasser und gesättigter
NaCl-Lösung gewaschen. Die Lösung wird mit MgSO4 getrocknet und das Lösungsmit-
tel destillativ entfernt. Das Rohprodukt wird anschließend durch Säulenchromatographie
(Kieselgel, CHCl3/Heptan 5:1) gereinigt.
Allgemeine Arbeitsvorschriften zur Veretherung Variante B:
8 mmol (1 Äq.) 4-Hydroxythiazol und 0,9 g KOH (16 mmol, 2 Äq.) werden in 30 mL
DMSO suspendiert. Die Subspension wird für 30 min auf 50°C erwärmt, wobei sich eine
tieffarbige Lösung des deprotonierten Thiazols bildet. 12 mmol Alkylhalogenid (1,5 Äq)
werden in einem Schritt zugesetzt und es wird für 8 h auf 80°C erhitzt, wobei der Reakti-
onsverlauf mittels DC kontrolliert wird. Die Reaktion ist beendet, sobald das deprotonierte
Thiazol vollständig umgesetzt ist. Nachdem die Reaktionslösung auf Raumtemnperatur ab-
gekühlt ist, wird die Lösung in 30 mL Wasser gegossen und dreimal mit Diethylether extra-
hiert. Die Extrakte werden vereinigt und sukzessive mit einer gesättigten NaCO3-Lösung,
Wasser und gesättigter NaCl-Lösung gewaschen. Die Lösung wird mit MgSO4 getrocknet
und das Lösungsmittel im Unterdruck entfernt. Das Rohprodukt wird anschließend durch
Säulenchromatographie (Kieselgel, CHCl3/Heptan 2:1) gereinigt.
(5-Phenyl-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazol-4-yl)-2-oxo-essigsäuremethylester (2a): Synthese aus
1 und Bromessigsäureethylester nach Route A, 90% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelber, amorpher Feststoff.
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8,78 (d, J = 4,3 Hz, 1H), 8,32 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 8,16–8.03
(m, 3H), 7,64 (t, J = 7,5 Hz, 3H), 7,51 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 5,33 (s, 2H) 3,51 (s, 3H).
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 170,01, 160,24, 157,41, 147,35, 137,90, 131,56, 128,56,
127,45, 127,10, 125,08, 118,87, 115,98, 66,30, 50,87.
DEI-MS m/z: 326 [M∗+].
(5-Phenyl-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazol-4-yl)-6-oxo-hexansäureethylester (2b): Synthese aus
1 und 6-Brom-hexansäureethylester nach Route B, 93% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelbes Öl.
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8,78 (d, J = 4,3 Hz, 1H), 8,32 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 8,16–8,03
(m, 3H), 7,64 (t, J = 7,5 Hz, 3H), 7,51 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 5,33 (s, 2H), 4,14 (q, 2H), 1,26
(td, 3H).
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 173,76, 160,93, 159,70, 151,22, 149,60, 137,11, 131,91,
130,99, 128,42, 124,43, 120,45, 119,20, 113,30, 70,48, 60,41, 34,40, 29,36, 25,80, 24,83,
14,40.
DEI-MS m/z: 396 [M∗+].
(5-Phenyl-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazol-4-yl)-11-oxo-undecansäureethylester (2c):
Synthese aus 1 und 11-Brom-undecansäuremethylester nach Route B, 84% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelbes Öl.
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 8,62 (dd, J = 4,1, 0,7 Hz, 1H), 8,14 (d, J = 7,9 Hz, 1H),
7,89–7,74 (m, 3H), 7,49–7,22 (m, 4H), 4,54 (t, J = 6,6 Hz, 2H), 2,33 (t, J = 7,5 Hz, 2H),
1,97–1,78 (m, 2H), 1,72–1,44 (m, 5H), 1,33 (s, 11H).
13C NMR (63 MHz, CDCl3) δ 174,32, 159,50, 151,32, 149,40, 136,91, 131,91, 128,68,
126,91, 126,68, 124,08, 119,01, 114,51, 70,64, 51,44, 34,12, 29,55, 29,50, 29,37, 29,32,
29,25, 29,15, 26,06, 24,96.
EI-MS m/z: 452 [M∗+].
4-(Butoxy)-5-phenyl-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazol (4):
Synthese aus 1 und 1-Iodbutan nach Route A, 86% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelber, kristalliner Feststoff.
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 8,62 (dd, J = 4,1, 0,7 Hz, 1H), 8,14 (d, J = 7,9 Hz, 1H),
7,89–7,74 (m, 3H), 7,49–7,22 (m, 4H), 4,54 (t, J = 6,6 Hz, 2H), 2,33 (t, J = 7,5 Hz, 2H),
1,97–1,78 (m, 2H), 1,72–1,44 (m, 5H), 1,33 (s, 11H).
13C NMR (63 MHz, CDCl3) δ 160,37, 159,50, 151,36, 149,44, 136,87, 131,93, 128,69,
126,90, 126,66, 124,07, 118,99, 114,43, 70,34, 31,70, 19,35, 13,92.
EI-MS m/z: 310 [M∗+].
((4-(4-Buthoxy-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazol-5-yl)-phenyl)-sulfonamido)-undecansäureeth-
ylester 5:
Mit einem Eisbad werden 10 mL Chlorsulfonsäure auf 0°C gekühlt. Anschließend wer-
den 500 mg (1,61 mmol) 4 langsam darin gelöst und für weitere 30 min bei 0°C gerührt.
Danach wird das Eisbad entfernt und für zwei weitere Stunden bei Raumtemperatur gerührt.
Das Reaktionsgemisch wird tropfenweise in 100 mL Eiswasser gegeben und für 10 min
ohne rühren stehen gelassen. Der dabei entstehende gelbe Niederschlag wird filtriert und
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in vacuo getrocknet. Der so erhaltene Feststoff kann ohne weitere Reinigung im nächsten
Reaktionsschritt eingesetzt werden. Aufgrund der Hydrolyse-Empfindlichkeit von Säure-
chloriden sollte das Produkt zügig verbraucht werden.
Der im vorherigen Schritt enthaltene Feststoff wird in 50 mL DCM gelöst und 860 mg (2.12
Äq, 3,42 mmol) 11-Amino-undecansäuremethylester werden zugegeben. Über 15 min wird
langsam und unter starken rühren eine Lösung aus 1,2 mL TEA (5 Äq, 8,6 mmol) in 50 mL
DCM zur Reaktionslösung dazu getropft. Nach der vollständigen Zugabe des TEA wird
das Gemisch für fünf Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Es werden 100 mL Wasser zur
Reaktionslösung zugegeben und diese anschließend mit DCM extrahiert. Die Extrakte wer-
den mit Wasser und gesättigter NaCl-Lösung gewaschen und mit MgSO4 getrocknet. Das
Lösungsmittel wird destillativ entfernt und es folgt eine chromatographische Aufreinigung
(Kieselgel, CHCl3) Das Produkt wird als gelbes Öl erhalten, welches sich unter Kühlung
verfestigt. Ausbeute: 64%,
Das Produkt wird als gelber, harziger Feststoff erhalten. 1H NMR (250 MHz, DMSO-d6) δ
8.61 (d, J = 4,5 Hz, 1H), 8,13 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 7,92 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,87–7,76 (m,
3H), 7,33 (dd, J = 7,3, 5,1 Hz, 1H), 4,57 (t, J = 6,6 Hz, 2H), 4,46 (t, J = 6,0 Hz, 1H), 3,65
(s, 3H), 2,96 (q, J = 6,7 Hz, 2H), 2,27 (t, J = 7,5 Hz, 2H), 1,94–1.78 (m, 2H), 1,64–1,40 (m,
6H), 1,24 (dd, J =12,3, 5,0 Hz, 12H), 1,02 (t, J = 7,3 Hz, 3H).
13C NMR (63 MHz, CDCl3) δ 174,27, 162,16, 160,85, 150,79, 149,43, 148,22, 137,15,
137,08, 136,50, 127,52, 126,79, 124,61, 119,31, 112,32, 77,51, 77,00, 76,49, 70,67, 60,36,
51,39, 43,28, 34,07, 31,61, 29,64, 29,30, 29,24, 29,14, 29,07, 29,01, 26,49, 24,90, 21,00,
19,32, 14,18, 13,85.
EI-MS m/z: 587 [M∗+], 309 [M∗+ - C12H24NO4S], 254 [M∗+ - C16H31NO4S].
2-(4-N,N-dimethylaminophenyl)-5-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol-4-yl)-2-oxo-essigsäure -
methylester (10a):
Synthese aus 9 und Bromessigsäuremethylester nach Route A, 95% Ausbeute.
Das Produkt sind kleine, rote Nadeln.
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 8,19 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,86 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,75 (d, J
= 9,0 Hz, 2H), 6,69 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 5,12 (s, 2H), 3,82 (s, 3H), 3,05 (s, 6H).
13C NMR (63 MHz, CDCl3) δ 171,35, 164,10, 161,34, 152,86, 143,39, 139,72, 128,01,
125,66, 124,13, 112,02, 104,21, 70,08, 49,67, 26,21.





Synthese aus 9 und Bromhexansäureethylester nach Route A, 90% Ausbeute.
Das Produkt sind tiefrot-schwarze, kristalline Nadeln.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,19 (d, J = 9,1 Hz, 2H), 7,81 (dd, J = 9,0, 1,0 Hz, 4H), 6,72
(d, J = 8,9 Hz, 2H), 4,59 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 4,14 (q, J = 7,1 Hz, 2H), 3,06 (s, J = 6,2 Hz,
6H), 2,36 (t, J = 7,4 Hz, 2H), 1,98 – 1,84 (m, 2H), 1,82 – 1,70 (m, 2H), 1,63 – 1,53 (m, 2H),
1,26 (t, J = 7,1 Hz, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 173,58, 164,34, 161,14, 151,87, 144,42, 139,49, 127,31,
125,78, 124,13, 111,77, 106,24, 70,55, 60,28, 40,26, 34,23, 29,25, 25,68, 24,68, 14,25.
EI-MS m/z: 483 [M∗+]
2-(4-N,N-dimethylaminophenyl)-5-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol-4-yl)-11-oxo-undecansäure-
ethylester (10c):
Synthese aus 9 und Bromundecansäuremethylester nach Route A, 60% Ausbeute.
Das Produkt sind tiefrot-schwarze, kristalline Nadeln.
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 8,18 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,82 (dd, J = 9,0, 2,0 Hz, 4H), 7,20
(t, J = 9,0 Hz, 2H), 6,73 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 4,57 (t, J = 6,6 Hz, 2H), 3,06 (s, 6H), 2,30 (t, J
= 7,5 Hz, 2H), 1,94 – 1,81 (m, 2H), 1,57 (dd, J = 20,5, 6,8 Hz, 4H), 1,31 (s, 10H).
13C NMR (63 MHz, CDCl3) δ 174,32, 164.26, 161,32, 151,77, 144,42, 139,54, 129,02,
128,21, 127,32, 125,77, 125,28, 124,10, 111,90, 106,28, 70,93, 51,42, 40,32, 34,08, 29,48,
29,37, 29,29, 29,23, 29,14, 26,05, 24,93, 21,44.
EI-MS m/z: 539 [M∗+]
4-(((2-(4-N,N-Dimethylaminophenyl)-5-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol-4-yl)oxy)methyl)benz-
oesäureethylester (14a)
Synthese aus 9 und 4-Brommethyl-benzoesäureethylester und einer Spatelspitze Natriu-
miodid nach Route A, 82% Ausbeute.
Das Produkt ist ein rot-bräunliches, amorphes Pulver.
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 8,17 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 7,79 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,84 –
7,75 (m, 4H), 7,57 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,31 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 5,62 (s, 2H), 4,48 (s, 6H),
4,24 (q, J = 7,3 Hz, 2H) 1,25 (t, J = 6,8 Hz, 3H).
13C NMR (63 MHz, CDCl3) δ 173,96, 164,85, 160,46, 151,46, 143,99, 140,83, 136,04,
132,77, 129,23, 128,01, 126,44, 123,72, 123,02, 121,75, 113,23, 107,92, 72,78, 43,10,
30,37, 24,72, 14,98
EI-MS m/z: 503 [M∗+]
101
Kapitel 10 Experimenteller Teil
4-(((2-(4-N,N-Dimethylaminophenyl)-5-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol-4-yl)oxy)methyl)ben-
zoe-säure-tert-butylester (14b)
Synthese aus 9 und 4-Brommethyl-benzoesäure-tert-butylester und einer Spatelspitze
Natriumiodid nach Route A, 63% Ausbeute.
Das Produkt ist ein rot-bräunliches, amorphes Pulver.
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 8,12 (d, J = 9,2 Hz, 2H), 7,91 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 7,80 –
7,70 (m, 4H), 7,48 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,36 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 5,55 (s, 2H) 4,54 (s, 6H),
1,53 (s, 9H).
13C NMR (63 MHz, CDCl3) δ 173,96, 164,65, 160,34, 151,59, 144,37, 140,59, 135,74,
132,77, 129,27, 128,31, 126,00, 123,89, 123,25, 120,95, 113,13, 107,42, 81,65, 72,73,
58,12, 28,14
EI-MS m/z: 531 [M∗+]
4-(4-Benzyloxy)-2-(4-N,N-Dimethylaminophenyl)-5-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol (16)
Synthese aus 9 und Benzylbromid und einer Spatelspitze Natriumiodid nach Route A,
73% Ausbeute.
Das Produkt ist ein rot-bräunliches, amorphes Pulver.
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 8,17 (d, J = 8,8 Hz, 1H), 7,82 (dd, J = 8,6, 3,9 Hz, 2H), 7,52
(d, J = 8,2 Hz, 1H), 7,38 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 7,17 (d, J = 7,1 Hz, 1H), 6,80 (d, J = 8,7 Hz,
1H), 5,58 (s, 1H), 3,07 (s, 3H).
13C NMR (63 MHz, CDCl3) δ 165,35, 161,16, 152,94, 145,51, 140,02, 137,04, 132,64,
130,70, 128,21, 126,84, 125,06, 123,07, 22,88 ,121,93, 112,54, 107,68, 72,43, 57,08.
EI-MS m/z: 431 [M∗+]
4-(4-Brombenzyloxy)-2-(4-N,N-Dimethylaminophenyl)-5-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol (21)
Synthese aus 9 und 4-Brom-benzylbromid und einer Spatelspitze Natriumiodid nach
Route A, 49% Ausbeute.
Das Produkt ist ein rotes, amorphes Pulver.
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 8,17 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,80 (d, J = 8,6 Hz, 4H), 7,53 (d, J
= 8,3 Hz, 2H), 7,40 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6,71 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 5,58 (s, 2H), 3,07 (s, 6H).
13C NMR (63 MHz, CDCl3) δ 165,35, 161,16, 152,94, 145,51, 140,02, 137,04, 132,64,
130,70, 128,21, 126,84, 125,06, 123,07, 121,93, 112,54, 107,68, 72,43, 41,08, 30,62.




Synthese aus 24 und 1-Bromoctan nach Route B, 36% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelb-oranges, amorphes Pulver.
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 7,65 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 7,45 (dd, J = 3,7, 1,0 Hz, 1H), 7,34
(dd, J = 5,0, 1,0 Hz, 1H), 7,06 (dd, J = 5,0, 3,7 Hz, 1H), 6,92 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 4,45 (t, J
= 6,6 Hz, 2H), 3,83 (s, 3H), 1,90 – 1,75 (m, 2H), 1,41 – 1,25 (m, 8H), 0,89 (t, J = 6,5 Hz,
3H).
13C NMR (63 MHz, CDCl3) δ 158,43, 158,03, 153,31, 138,14, 128,23, 127,93, 127,18,
125,37, 124,16, 114,33, 110,58, 57,94, 31,81; 29,42; 29,38; 29,32; 26,11; 22,44; 14,12.
EI-MS m/z: 401 [M∗+]
4-(n-Octadecyloxy)-5-(4-methoxyphenyl)-2-(2-tienyl)-1,3-thiazol (25b):
Synthese aus 24 und 1-Bromoctadecan nach Route B, 18% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelb-oranger, harziger Feststoff.
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 7,63 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,44 (dd, J = 3,5, 1,2 Hz, 1H), 7,34
(dd, J = 5,1, 1,0 Hz, 1H), 7,07 (dd, J = 5,0, 3,6 Hz, 1H), 6,97 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 4,42 (t, J =
6,5 Hz, 2H), 3,80 (s, 3H), 1,87 – 1,71 (m, 2H), 1,59-1,33 (m, 30H), 0,92 (t, J = 6,5 Hz, 3H).
13C NMR (63 MHz, CDCl3) δ 158,41, 158,06, 153,30, 138,12, 128,18, 127,95, 127,14,
125,34, 124,16, 114,32, 110,58, 57,91, 31,94; 29,72; 29,66; 29,46; 29,31; 25,98; 22,75;
14,11, 9,30.(Überlagerung von vielen Signalen)
EI-MS m/z: 541 [M∗+]
(5-Methyl-2-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol-4-yl)-6-oxo-hexansäureethylester (28b):
Synthese aus 27b und 6-Brom-hexansäureethylester nach Route A, 64% Ausbeute.
Das Produkt ist ein oranger, amorpher Feststoff.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,24 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 7,98 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 4,36 (t,
J = 6,5 Hz, 2H), 4,13 (q, J = 7,1 Hz, 2H), 2,44 – 2,23 (m, 5H), 1,79 (dd, J = 14,7, 6,9 Hz,
2H), 1,71 (dd, J = 15,4, 7,6 Hz, 2H), 1,57 – 1,45 (m, 2H), 1,25 (t, J = 7,1 Hz, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 173,62, 161,00, 155,86, 147,73, 139,51, 125,64, 124,27,
110,01, 70,43, 60,23, 34,28, 29,22, 25,56, 24,72, 14,25, 9,45.
EI-MS m/z: 378 [M∗+]
(5-Methyl-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazol-4-yl)-6-oxo-hexansäureethylester (28c):
Synthese aus 27c und 6-Brom-hexansäureethylester nach Route A, 73% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelbes Öl.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,58 (d, J = 4,3 Hz, 1H), 8,07 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 7,76 (t, J
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= 7,4 Hz, 1H), 7,26 (dd, J = 6,1, 4,2 Hz, 1H), 4,36 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 2,48 – 2,37 (m, 2H),
2,33 (s, 3H), 1,93 – 1,69 (m, 4H), 1,65 – 1,49 (m, 2H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 179,36, 160,28, 159,11, 151,31, 149,06, 137,11, 123,72,
118,95, 110,53, 70,25, 33,97, 29,21, 25,49, 24,45, 9,52.
EI-MS m/z: 334 [M∗+]
5-(4-Bromphenyl)-2-(4-N,N-dimethylaminophenyl)-1,3-thiazol-4-yl)-6-oxo-hexansäure-
ethylester (31a):
Synthese aus 30a und 6-Brom-hexansäureethylester nach Route A, 72% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelber, amorpher Feststoff.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7,78 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 7,58 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,45 (d,
J = 8,6 Hz, 2H), 6,70 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 4,50 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 4,13 (q, J = 7,1 Hz, 2H),
3,03 (s, 6H), 2,34 (t, J = 7,4 Hz, 2H), 1,92 - 1,80 (m, 2H), 1,79 - 1,66 (m, 2H), 1,60 - 1,47
(m, 2H), 1,25 (t, J = 7,1 Hz, 3H).
13C NMR (63 MHz, CDCl3) δ 173,79, 159,21, 155,55, 145,50, 131,72, 131,56, 127,95,
127,11, 119,23, 112,80, 112,11, 107,63, 70,37, 60,39, 40,50, 34,44, 29,45, 25,84, 24,87,
14,40.
EI-MS m/z: 518 [M∗+ (81Br)]; 516 [M∗+ (79Br)]
5-(4-Bromphenyl)-2-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol-4-yl)-6-oxo-hexansäureethylester (31b):
Synthese aus 30b und 6-Brom-hexansäureethylester nach Route A, 83% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelber, amorpher Feststoff.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,30 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 8,07 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,64 (d,
J = 8,7 Hz, 2H), 7,53 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 4,56 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 4,15 (q, J = 7,1 Hz, 2H),
2,37 (t, J = 7,4 Hz, 2H), 1,98 – 1,85 (m, 2H), 1,82 – 1,69 (m, 2H), 1,63 – 1,47 (m, 2H), 1,27
(t, J = 7,1 Hz, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 173,53, 160,05, 156,87, 148,16, 138,92, 131,91, 130,09,
128,32, 126,01, 124,37, 120,87, 113,19, 77,43, 77,21, 77,01, 76,58, 70,73, 60,28, 34,22,
29,18, 25,63, 24,65, 14,25.
EI-MS m/z: 520 [M∗+ (81Br)]; 518 [M∗+ (79Br)]
5-(4-Bromphenyl)-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazol-4-yl)-6-oxo-hexansäureethylester (31c):
Synthese aus 30c und 6-Brom-hexansäureethylester nach Route A, 79% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelber, amorpher Feststoff.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,58 (d, J = 4,3 Hz, 1H), 8,10 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 7,77 (td,
J = 7,8, 1,7 Hz, 1H), 7,65 (d, J = 8,65 Hz, 2H), 7,49 (d, J = 8,65 Hz, 2H), 7,33 - 7,27 (m,
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1H), 4,52 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 4,13 (q, J = 7,1 Hz, 2H), 2,34 (t, J = 7,4 Hz, 2H), 1,95 - 1,82
(m, 2H), 1,81 - 1,67 (m, 2H), 1,54 (m, 2H), 1,25 (t, J = 7,1 Hz, 3H).
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 173,76, 160,93, 159,70, 151,22, 149,60, 137,11, 131,91,
130,99, 128,42, 124,43, 120,45, 119,20, 113,30, 70,48, 60,41, 34,40, 29,36, 25,80, 24,83,
14,40.
EI-MS m/z: 476 [M∗+ (81Br)]; 474 [M∗+ (79Br)] 335 [M∗ + H+ - C14H819 BrN2O]; 143
[C8H15O2∗+].
5-(4-Bromphenyl)-4-ethoxy-2-(4-N,N-dimethylaminophenyl)-1,3-thiazol (37a):
Synthese aus 30a und Ethyliodid nach Route A, 90% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelber, amorpher Feststoff.
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 7,81 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,62 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,43 (d, J
= 8,4 Hz, 2H), 6,65 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 4,38 (q, J = 7,3 Hz, 2H) 1,59 (t, J = 7,4 Hz, 3H).
13C NMR (63 MHz, CDCl3) δ 173,81, 159,24, 155,62, 145,51, 132,07, 131,86, 125,86,
125,01, 119,29, 113,53, 113,14, 107,65, 70,48, 14,89.
EI-MS m/z: 406 [M∗+ (81Br)]; 404 [M∗+ (79Br)]
5-(4-Bromphenyl)-4-ethoxy-2-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol (37b):
Synthese aus 30b und Ethyliodid nach Route A, 92% Ausbeute.
Das Produkt sind gelb-orange Nadeln.
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8,32 (d, J = 9,1 Hz, 2H), 8,08 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,61 (d, J
= 8,6 Hz, 2H), 7,59 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 4,51 (q, J = 7,3 Hz, 2H) 1,52 (t, J = 7,3 Hz, 3H).
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 173,57, 160,02, 156,81, 148,21, 138,95, 131,92, 130,11,
128,31, 126,21, 124,34, 120,93, 113,24, 70,75, 14,95.
EI-MS m/z: 362 [M∗+ (81Br)]; 360 [M∗+ (79Br)]
5-(4-Bromphenyl)-4-ethoxy-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazol (37c):
Synthese aus 30c und Ethyliodid nach Route A, 90% Ausbeute.
Das Produkt sind gelbe, stäbchenförmige Kristalle.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,57 (d, J = 4,3 Hz, 1H), 8,12 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 7,77 (td,
J = 7,8 Hz, 1,7 Hz, 1H), 7,67 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,54 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 7,31 (dd, J = 7,6
Hz, 1,1 Hz, 1H), 4,54 (q, J = 7,3 Hz, 2H) 1,49 (t, J = 7,1 Hz, 3H).
13C NMR (63 MHz, CDCl3) δ 160,69, 159,34, 151,18, 149,42, 137,73, 136,87, 131,45,
127,45, 124,51, 119,25, 112,81, 91,94, 67,07, 14,98.
EI-MS m/z: 404 [M∗+ (81Br)]; 402 [M∗+ (79Br)]
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5-(4-Bromphenyl)-4-(methoxymethoxy)-2-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol (40a):
Synthese aus 24 und (Chlormethyl)methylether nach Route A, 70% Ausbeute.
Das Produkt ist ein roter Feststoff.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,30 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 8,08 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 7,67 (d, J
= 8,7 Hz, 2H), 7,55 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 5,68 (s, 2H), 3,54 (s, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 157,85, 157,65, 148,29, 138,69, 132,01, 129,63, 128,58,
126,20, 124,36, 121,35, 115,32, 95,83, 57,39.
EI-MS m/z: 378 [M∗+ (81Br)]; 376 [M∗+ (79Br)]
4-((tert-Butyldimethylsilyl)-oxy)-5-(4-Bromphenyl)-2-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol (40b):
Die Synthese wird analog der Vorschrift von Calderón-Ortiz durchgeführt[65]:
Es werden 9,61 g (25,5 mmol, 1Äq.) 30b, 3,50 g (51,42 mmol, 2Äq.) Imidazol und 4,65 g
(30,86 mmol, 1,2 Äq.) tert-Butyldimethylsilylchlorid in 450 mL wasserfreien Dichlorme-
than gelöst und 18 h bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktionslösung wird über ein kurzes
Silicapad filtriert und das Filtrat mit Wasser und gesättigter NaCl-Lösung gewaschen. Die
organische Phase wird mit MgSO4 getrocknet, das Lösungsmittel destillativ entfernt und
der zurückbleibende Festoff in vacuo getrocknet.
Das Produkt wird als fasriger, gelber Festoff erhalten. Ausbeute: 96%
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,29 (2H, d), 8,02 (2H, d), 7,65 (d, 2H), 7,52 (d, 2H), 1,05
(9H, s), 0,41 (s, 6H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 157,10, 156,42, 148,16, 138,95, 131,87, 130,32, 128,23,
125,99, 124,46, 120,80, 114,54, 26,03, 15,21.
EI-MS m/z: 492 [M∗+ (81Br)]; 490 [M∗+ (79Br)]
5-(4-Bromphenyl)-4-((trimethylsilyl)-oxy)-2-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol (40c):
Die Synthese wird nach der Vorschrift von 40b durchgeführt.
Das Produkt ist ein gelber Feststoff. Ausbeute 45%.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,27 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 8,06 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,68 (d, J
= 8,9 Hz, 2H), 7,51 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 0,28 (s, 6H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 158,31, 157,41, 148,35 138,52, 131,17, 130,92, 128,21,
125,73, 124,17, 120,20, 114,51, -3,1.
EI-MS m/z: 450 [M∗+ (81Br)]; 448 [M∗+ (79Br)]
5-(4-Bromphenyl)-2-(4-nitrophenyl)-4-((tetrahydro-2H-pyran-2-yl)oxy)-1,3-thiazol (40d):
Die Synthese wurde analog der Vorschrift von Lesac at al. durchgeführt [147]:
Es werden 1g 30b (2,65 mmol, 1 Äq.), 1,11 g DHP (13,2 mmol, 5 Äq.) und eine Spatel-
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spitze Toluolsulfonsäure in 10 mL frisch kethylliertem THF gelöst und für fünf Stunden
unter Schutzgasathmosphäre gerührt. Anschließend werden 1 mL TEA zugegeben und das
Lösungsmittel destillativ entfernt. Der Rückstand wird in 20 mL Aceton aufgenommen, mit
10 mL 1M NaOH-Lösung versetzt und für 18 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das
Lösungsmittel wird destillativ entfernt und 10 mL Wasser zugegeben. Zur Reaktionslösung
werden unter starkem Rühren 10 mL NaHSO4-Lösung zugegeben. Die Phasen werden ge-
trennt und die wässrige Phase mit DCM extrahiert. Die Extrakte werden mit gesättigter
NaCl-Lösung gewaschen und mit MgSO4 getrocknet. Der erhaltene Feststoff wird in vacuo
getrocknet. Ausbeute: 57%
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,31 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 8,05 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 7,70 (d,
J = 8,7 Hz, 2H), 7,48 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 5,68 (t, 1H), 3,68 - 3,75 (m, 2H) 1,48 - 2,21 (m,
6H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 156,32, 157,37, 148,31 138,34, 131,06, 129,99, 128,07,
125,53, 124,03, 120,29, 114,28, 97,8, 68,8, 62,3, 30,6, 25,3, 19,4.
EI-MS m/z: 462[M∗+ (81Br)]; 460 [M∗+ (79Br)]
10.3.3 Synthese der Carbonsäuren
Allgemeine Arbeitsvorschriften zur Verseifung Variante A:
200 mg KOH (4 Äq.) werden in 5 mL wasserfreiem Ethanol suspendiert und das Reak-
tionsgefäß mit einem Calciumchlorid-Trockenrohr verschlossen. Die Suspension wird bei
Raumtemperatur gerührt, bis der Feststoff vollständig gelöst vorliegt. Anschließend werden
500 mg Alkansäureester (1 Äq.) zugegeben, das Reaktionsgefäß wieder verschlossen und
für weitere 18 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Gemisch wird in 50 mL Wasser
pipettiert und langsam mit halbkonzentrierter Essigsäure auf pH 6 gebracht. Es wird mit
DCM extrahiert und die organische Phase intensiv mit Wasser neutral, und anschließend
mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Die organische Phase wird mit Magne-
siumsulfat getrocknet, das Lösungsmittel entfernt und der resultierende Feststoff in vacuo
getrocknet.
Allgemeine Arbeitsvorschriften zur Verseifung Variante B:
Die Synthese wurde analog der von Habenicht beschrieben Methode[78] durchgeführt:
500 mg (1 Äq.) Alkansäureester werden mit 200 mg (4 Äq). KOH vorgelegt und einem
Lösungsmittelgemisch aus 20 mL Ethanol und 10 mL Wasser suspendiert/gelöst. Das Re-
aktionsgemisch wird für zwei Stunden auf 80°C erhitzt. Nach dem Erkalten der Lösung
wurden eventuell ausgefallenes Produkt durch Zugabe von weiteren 5 mL Wasser gelöst
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und die Lösung filtiert. Das Filtrat wird langsam mit verdünnter HCl angesäuert, bis die
Fällung des Produktes einsetzt. Das Reaktionsgemisch wird anschließend eine Stunde bei
Raumtemperatur stehen gelassen und der entstandene Feststoff filtriert. Der Filterkuchen
wird mit Wasser gewaschen und anschließend in vacuo getrocknet.
(5-phenyl-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazol-4-yl)-2-oxo-essigsäure (3a):
Synthese aus 2a nach Route B, 99% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelbes, amorphes Pulver. 204°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,78 (d, J = 4,3 Hz, 1H), 8,32 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 8,16 -
8,03 (m, 3H), 7,64 (t, J = 7,5 Hz, 3H), 7,51 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 5,33 (s, 2H).
DEI-MS m/z: 312 [M∗+], 254 [M∗+ - C2H3O2], 121 [M∗+ - C10H8NO3].
UV/vis (MeOH): λmax (log ε): 377 nm (4,34).
Fluoreszenz (MeOH): λmax (λexc): 450 nm (377 nm).
(5-Phenyl-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazol-4-yl)-6-oxo-hexansäure (3b):
Synthese aus 2b nach Route A, 95% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelbes, amorphes Pulver. Schmelzpunkt: 168°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,59 (d, J = 4,3 Hz, 1H), 8,10 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 7,84 -
7,68 (m, 3H), 7,37 (t, J = 7,7 Hz, 2H), 7,33 – 7,14 (m, 3H), 4,53 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 2,40 (t,
J = 7,4 Hz, 2H), 1,96 – 1,84 (m, 2H), 1,82 – 1,72 (m, 2H), 1,65 – 1,54 (m, 2H).
DEI-MS m/z: 368 [M∗+], 254 [M∗+ - C6H11O2], 121 [M∗+ - C14H16NO3].
UV/vis (MeOH): λmax (log ε): 377 nm (4,3).
Fluoreszenz (MeOH): λmax (λexc): 450 nm (377 nm).
(5-phenyl-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazol-4-yl)-11-oxo-undecansäure (3c):
Synthese aus 2c nach Route A, 80% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelbes, amorphes Pulver. Schmelzpunkt: 76°C
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8,59 (ddd, J = 4,7, 1,5, 0,8 Hz, 1H), 8,11 (d, J = 7,9 Hz,
1H), 7,84 – 7,73 (m, 3H), 7,38 (dd, J = 10,6, 4,9 Hz, 2H), 7,31 – 7,21 (m, 3H), 4,51 (t, J =
6,6 Hz, 2H), 2,39 – 2,29 (m, 2H), 1,92 – 1,77 (m, 2H), 1,67 – 1,56 (m, 2H), 1,56 – 1,43 (m,
2H), 1,43 – 1,18 (m, 13H).
DEI-MS m/z: 438 [M∗+], 254 [M∗+ - C11H21O2], 121 [M∗+ - C19H26NO3].
UV/vis (MeOH): λmax (log ε): 377 nm (4,26).




Synthese aus 5, Route A, 95% Ausbeute.
Das Produkt ist ein hellgelber Feststoff. Schmelzpunkt: 96°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,61 (d, J = 4,7 Hz, 1H), 8,12 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 7,91 (d, J
= 8,7 Hz, 1H), 7,87 – 7,75 (m, 2H), 7,39 – 7,28 (m, 1H), 4,76 (t, J = 6,1 Hz, 1H), 4,57 (t, J
= 6,6 Hz, 1H), 2,96 (dd, J = 13,2, 6,7 Hz, 1H), 2,32 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 1,95 – 1,76 (m, 1H),
1,66 – 1,38 (m, 3H), 1,23 (d, J = 11,2 Hz, 6H), 1,01 (t, J = 7,3 Hz, 2H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 178,80, 162,19, 160,80, 150,79, 149,46, 137,07, 137,02,
136,47, 127,49, 126,75, 124,60, 119,31, 112,24, 70,64, 43,17, 33,86, 31,58, 29,51, 29,22,
29,15, 29,04, 28,92, 26,40, 24,61, 19,29, 13,82.
ESI (pos.)-MS m/z: 574,2 [M∗++H+], 596,3 [M∗++Na+]
UV/vis (MeOH): λmax (log ε): 288 nm (3,89), 383 (4,40).
Fluoreszenz (MeOH): λmax (λexc, φFl): 451 nm (375, 0,76 nm).
(2-(4-N,N-Dimethylaminophenyl)-5-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol-4-yl)-2-oxo-essigsäure (11a):
Synthese aus 10a nach Route A, 96% Ausbeute.
Das Produkt ist ein rotes, amorphes Pulver. Schmelzpunkt: 233°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,23 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,89 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,71 (d, J
= 8,9 Hz, 2H), 6,77 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 5,08 (s, 2H), 3,00 (s, 6H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 171,35, 164,10, 161,34, 152,86, 143,39, 139,72, 128,01,
125,66, 124,13, 112,02, 104,21, 70,08, 49,67, 26,21.
EI-MS m/z: 399 [M∗+]
(2-(4-N,N-Dimethylaminophenyl)-5-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol-4-yl)-6-oxo-hexansäure
(11b):
Synthese aus 10b und 1-Bromoctadecan nach Route A, 99% Ausbeute.
Das Produkt ist ein rot-schwarze Plättchen mit grünlichem Glanz. Schmelzpunkt: 200°C
1H NMR (250 MHz, DMSO-d6) δ 12,19 – 11,76 (m, 1H), 8,22 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,84 (d,
J = 9,0 Hz, 2H), 7,76 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 6,78 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 4,53 (t, J = 6,4 Hz, 2H),
3,01 (s, 6H), 2,26 (t, J = 7,1 Hz, 2H), 1,93 – 1,73 (m, 2H), 1,69 – 1,42 (m, 4H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 173.54, 164.34, 161.11, 151.85, 144.38, 139.48, 127.30,
125.75, 124.13, 111.74, 106.24, 70.55, 40.26, 34.23, 29.25, 25.68, 24.68.
EI-MS m/z: 455 [M∗+]
UV/vis (MeOH): λmax (log ε): 450 nm (4,56).
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Synthese aus 10c nach Route A, 80% Ausbeute.
Das Produkt ist ein rotes, amorphes Pulver. Schmelzpunkt: 155°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,18 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,82 (dd, J = 9,0, 2,0 Hz, 4H), 7,20
(t, J = 9,0 Hz, 2H), 6,73 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 4,57 (t, J = 6,6 Hz, 2H), 3,06 (s, 6H), 2,30 (t, J
= 7,5 Hz, 2H), 1,94 – 1,81 (m, 2H), 1,57 (m, 4H), 1.31 (m, 10H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 174.35, 164.22, 161.37, 151.75, 144.48, 139.54, 129.02,
128.21, 127.32, 125.77, 125.28, 124.10, 111.90, 106.26, 70.98, 40.32, 34.08, 29.46, 29.37,
29.24, 29.23, 29.15, 26.05, 24.92, 21.48.
EI-MS m/z: 525 [M∗+]
4-(((2-(4-N,N-Dimethylaminophenyl)-5-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol-4-yl)oxy)methyl)-
benzoesäure (15)
50 mg 14b werden in 4 mL DCM gelöst und 2 mL TFA zugegeben. Das Reaktions-
gefäß mit einem Blasenzähler verschlossen und für 24 Stunden bei Raumtemperatur ge-
rührt. Danach wird das Lösungsmittelgemisch im Unterdruck destillativ entfernt und der
Rückstand in 40 mL DCM gelöst. Die Lösung wird mit Wasser und einmal mit gesättig-
ter NaCl-Lösung gewaschen und anschließend über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel
wird destillativ entfernt und, wenn nötig, wird das Rohprodukt chromatographisch aufge-
reinigt (Kieselgel, CHCl3/MeOH, 5/1), 90% Ausbeute.
Das Produkt ist ein rot-brauner Feststoff. Schmelzpunkt: 185°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.24 – 8.19 (m, 2H),. 8.13 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 7.85 – 7.63
(m, 4H), 7,52 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6.87 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 5,74 (s, 2H) 4,65 (s, 6H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 173,91, 164,62, 160,37, 151,52, 144,39, 140,53, 135,72,
132,76, 129,22, 128,30, 126,09, 123,83, 123,21, 120,82, 113,08, 107,46, 81,65, 72,63, 28,15
EI-MS m/z: 461 [M∗+]
UV/vis (MeOH): λmax (log ε): 405 nm (3,59).




Synthese aus 28b nach Route A, 87% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelb-oranger Feststoff. Schmelzpunkt: 98°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,25 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 7,99 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 2,34 (s,
3H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 178,97, 160,95, 155,88, 147,71, 139,48, 125,64, 124,29,
110,06, 70,33, 33,79, 29,17, 25,44, 24,39, 9,47.
EI-MS m/z: 350 [M∗+]
UV/vis (CHCl3): λmax (log ε): 393 nm (4,44).
Fluoreszenz (CHCl3): λmax (λexc): 588 nm (390 nm).
(5-Methyl-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazol-4-yl)-6-oxo-undecansäure (29c):
Synthese aus 28c nach Route A, 91% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelber Feststoff. Schmelzpunkt: 53°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,61 (d, J = 4,5 Hz, 1H), 8,09 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 7,82 (t,
J = 7,5 Hz, 1H), 7,31 (dd, J = 11,3, 4,5 Hz, 1H), 2,47 – 2,35 (m, 2H), 2,33 (s, 3H), 1,89 –
1,69 (m, 4H), 1,61 – 1,49 (m, 2H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 178,72, 160,53, 150,54, 148,27, 138,05, 123,82, 119,39,
111,35, 70,35, 40,64, 33,90, 29,17, 25,46, 24,44, 9,59.
EI-MS m/z: 306 [M∗+]
UV/vis (MeOH): λmax (log ε): 342 nm (4,05).
Fluoreszenz (MeOH): λmax (λexc): 422 nm (340 nm).
5-(4-Bromphenyl)-2-(4-N,N-dimethylaminophenyl)-1,3-thiazol-4-yl)-11-oxo-undecan-
säure (32a):
Synthese aus 31a nach Route A, 91% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelber Feststoff. Schmelzpunkt: 214°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7,80 (d, J = 8,9 Hz, 1H), 7,60 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 7,47 (d,
J = 8,6 Hz, 1H), 6,74 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 4,52 (t, J = 6,5 Hz, 1H), 4,15 (q, J = 7,1 Hz, 1H),
2,36 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 1,97 – 1,82 (m, 1H), 1,82 – 1,68 (m, 1H), 1,62 – 1,49 (m, 1H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 173,63, 159,07, 131,56, 127,81, 126,96, 119,09, 111,97,
70,23, 40,36, 34,29, 29,31, 25,69, 24,72.
EI-MS m/z: 490 [M∗+ (81Br)]; 488 [M∗+ (79Br)]
UV/vis (MeOH): λmax (log ε): 391 nm (4,64).
Fluoreszenz (MeOH): λmax (λexc): 485 nm (390 nm).
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5-(4-Bromphenyl)-2-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol-4-yl)-6-oxo-hexansäure (32b):
Synthese aus 31b nach Route A, 92% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelb-oranger Feststoff. Schmelzpunkt: 205°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,30 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 8,07 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,64 (d,
J = 8,7 Hz, 2H), 7,53 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 4,56 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 4,15 (q, J = 7,1 Hz, 2H),
2,37 (t, J = 7,4 Hz, 2H), 1,98 – 1,85 (m, 2H), 1,82 – 1,69 (m, 2H), 1,63 – 1,47 (m, 2H), 1,27
(t, J = 7,1 Hz, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 173,53, 160,05, 156,87, 148,16, 138,92, 131,91, 130,09,
128,32, 126,01, 124,37, 120,87, 113,19, 70,73, 34,22, 29,18, 25,63, 24,65.
EI-MS m/z: 492 [M∗+ (81Br)]; 490 [M∗+ (79Br)]
UV/vis (CHCl3): λmax (log ε): 423 nm (4,48).
Fluoreszenz (CHCl3): λmax (λexc): 615 nm (420 nm).
5-(4-Bromphenyl)-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazol-4-yl)-6-oxo-hexansäure (32c):
Synthese aus 31c nach Route A, 95% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelber Feststoff. Schmelzpunkt: 164°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,63 (d, J = 4,2 Hz, 1H), 8,13 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 8,00 –
7,92 (m, 1H), 7,82 (td, J = 7,8, 1,7 Hz, 1H), 7,71 – 7,64 (m, 2H), 7,55 – 7,47 (m, 2H), 7,34
(ddd, J = 7,5, 4,9, 1,1 Hz, 1H), 4,55 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 2,43 (dd, J = 13,9, 6,4 Hz, 2H), 1,98
– 1,87 (m, 2H), 1,87 – 1,73 (m, 2H), 1,66 – 1,57 (m, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 173,64, 160,123, 159,70, 151,22, 149,60, 137,35, 131,79,
128,32, 124,41, 120,32, 119,20, 113,30, 70,35, 33,60, 29,16, 25,57, 24,38.
EI-MS m/z: 448 [M∗+ (81Br)]; 446 [M∗+ (79Br)]
UV/vis (MeOH): λmax (log ε): 375 nm (4,45).
Fluoreszenz (MeOH): λmax (λexc): 455 nm (370 nm).
2-(4-N,N-Dimethylaminophenyl)-5-(4’-methoxybiphenyl)-1,3-thiazol-4-yl)-6-oxo-hexan-
säure (34a):
Synthese aus 33a nach Route A, 91% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelb-grünlicher Feststoff. Schmelzpunkt: 178°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7,79 (dd, J = 10,9, 8,7 Hz, 4H), 7,57 (dd, J = 8,6, 2,9 Hz,
4H), 6,99 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 6,73 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 4,53 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 3,87 (d, J =
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5,3 Hz, 3H), 3,04 (s, 6H), 2,41 (t, J = 7,4 Hz, 2H), 1,98 – 1,84 (m, 2H), 1,77 (dt, J = 14,9,
7,3 Hz, 2H), 1,69 – 1,53 (m, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 176,35, 159,05, 158,78, 151,46, 137,95, 133,33, 127,84,
126,88, 126,72, 114,22, 111,83, 108,68, 70,09, 55,34, 40,27, 29,32, 25,63, 24,44.
EI-MS m/z: 516 [M∗+]
UV/vis (MeOH): λmax (log ε): 396 nm (4,88).
Fluoreszenz (MeOH): λmax (λexc): 496 nm (395 nm).
5-(4’-Methoxybiphenyl)-2-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol-4-yl)-6-oxo-hexansäure (34b):
Synthese aus 24 nach Route A, 92% Ausbeute.
Das Produkt ist ein rot-brauner Feststoff. Schmelzpunkt: 170°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,39 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 8,17 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 7,91 (d, J
= 8,3 Hz, 2H), 7,75 – 7,64 (m, 4H), 7,10 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 4,67 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 3,97
(s, 3H), 2,62 – 2,45 (m, 2H), 2,12 – 1,96 (m, 2H), 1,88 (dt, J = 14,9, 7,3 Hz, 2H), 1,80 –
1,61 (m, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 178,75, 159,39, 139,51, 139,17, 132,91, 129,49, 127,97,
127,32, 126,96, 125,94, 124,41, 114,37, 70,58, 55,42, 33,77, 29,23, 25,61, 24,42.
EI-MS m/z: 518 [M∗+]
UV/vis (MeOH): λmax (log ε): 426 nm (4,65).
Fluoreszenz (MeOH): λmax (λexc): 484 nm (425 nm).
5-(4’-Methoxybiphenyl)-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazol-4-yl)-6-oxo-hexansäure (34c):
Synthese aus 24 nach Route A, 94% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelber Feststoff. Schmelzpunkt: 164°C
1H NMR (300 MHz,Aceton d6) δ 8,62 (d, J = 4,4 Hz, 1H), 8,15 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 8,02 –
7,86 (m, 3H), 7,68 (dd, J = 12,6, 5,6 Hz, 4H), 7,52 – 7,40 (m, 1H), 7,05 (d, J = 8,8 Hz, 2H),
4,60 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 3,86 (s, 3H), 2,36 (t, J = 7,2 Hz, 2H), 1,78 – 1,59 (m, 4H), 1,41 –
1,30 (m, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 176,35, 159,21, 158,55, 151,50, 145,72, 137,56, 133,95,
127,84, 126,23, 126,72, 114,16, 112,83, 108,68, 70,09, 55,44, 40,27, 29,32, 25,63, 24,87.
EI-MS m/z: 474 [M∗+]
UV/vis (Tol): λmax (log ε): 393 nm (4,64).
Fluoreszenz (Tol): λmax (λexc): 479 nm (395 nm).
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10.3.4 Synthese der Sulfonsäuren
Allgemeine Arbeitsvorschriften zur Sulfonierung Variante A:
100 mg Thiazol werden in dem kleinstmöglichen Volumen an Eisessig (mind. 3 mL)
gelöst und mit einem Eisbad auf 5°C gekühlt. Es werden 10 mL 95%ige Schwefelsäure zu-
gegeben und für 30 Minuten bei 5°C gerührt. Das Eisbad wird entfernt und für 2 Stunden bei
Raumtemperatur, und weitere 18 Stunden bei 50°C gerührt. Die erkaltete Reaktionslösung
wird in 100 mL Wasser gegossen, für 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt und intensiv
mit THF/Essigester extrahiert. Die Extrakte werden zweimal mit Wasser gewaschen und an-
schließend mit MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel destillativ entfernt und das Produkt
in vacuo getrocknet.
Allgemeine Arbeitsvorschriften zur Sulfonierung Variante B:
100 mg Thiazol werden in 10 mL 95%ige Schwefelsäure gelöst und für 18 Stunden bei
50°C gerührt. Die erkaltete Reaktionslösung wird in 100 mL Wasser gegossen, für 30 Mi-
nuten gerührt und intensiv mit THF/Essigester extrahiert. Die Extrakte werden mit MgSO4




Synthese aus 16 nach Route A, Ausbeute: Spuren.
Das Produkt ist ein schwarzer Feststoff.
ESI(neg.)-MS m/z: 510 [M∗−]
4-(n-Octyloxy)-5-(4-(3-sulfonyl)methoxyphenyl)-2-(2-(5-sulfonyl)tienyl)-1,3-thiazol (26a):
Synthese aus 25a nach Route B, % Ausbeute: konnte nicht aus der wässrigen Phase
extrahiert werden
ESI(neg.)-MS m/z: 560 [M∗−], 480 [M∗−-SO3H]
4-(n-Octadecyloxy)-5-(4-(3-sulfonyl)methoxyphenyl)-2-(2-(5-sulfonyl)tienyl)-1,3-thiazol
(26b):
Synthese aus 25b nach Route B, 15% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelber, amorpher Feststoff.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,01 (s, 1H), 7,91 - 7,74 (m , 2H), 7,64 (d, J = 6,1, 1H), 7,02
- 6,94 (m, 2H), 4,42 (t, J = 6,6 Hz, 2H), 3,79 (s, 3H), 1,91 – 1,73 (m, 2H), 1,40 – 1,26 (m,
30H), 0,92 (t, J = 6,5 Hz, 3H).
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EI-MS m/z: 701 [M∗+]
2-(4-N,N-dimethylaminophenyl)-5-(3’-sulfonyl-4’-Methoxybiphenyl)-1,3-thiazol-4-yl)-
11-oxo-undecansäure (35a):
Synthese aus 34a nach Route A, 25% Ausbeute.
Das Produkt ist ein grün-gelbes Pulver. Schmelzpunkt: <300°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7,79 (dd, J = 10,9, 8,7 Hz, 4H), 7,57 (dd, J = 8,6, 2,9 Hz,
4H), 6,99 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 6,73 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 4,53 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 3,87 (d, J =
5,3 Hz, 3H), 3,04 (s, 6H), 2,41 (t, J = 7,4 Hz, 2H), 1,98 – 1,84 (m, 2H), 1,77 (dt, J = 14,9,
7,3 Hz, 2H), 1,69 – 1,53 (m, 3H).
EI-MS m/z: 610 [M∗+]
UV/vis (MeOH): λmax (log ε): 397 nm ( / ).
Fluoreszenz (MeOH): λmax (λexc): 496 nm (397 nm).
5-(3’-sulfonyl-4’-Methoxybiphenyl)-2-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol-4-yl)-6-oxo-hexansäure
(35b):
Synthese aus 34b nach Route B, 39% Ausbeute.
Das Produkt ist ein rot-braunes Pulver. Schmelzpunkt: <300°C
1H NMR (300 MHz, MeOD) δ 8,39 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 8,29 – 8,20 (m, 3H), 7,92 (d, J =
8,3 Hz, 2H), 7,81 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 7,73 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,24 (d, J = 8,6 Hz, 1H),
4,66 (t, J = 6,4 Hz, 2H), 4,03 (s, 3H), 2,47 – 2,35 (m, 2H), 2,06 – 1,91 (m, 2H), 1,88 – 1,59
(m, 6H).
EI-MS m/z: 598 [M∗+]
UV/vis (MeOH): λmax (log ε): 425 nm ( / ).
Fluoreszenz (MeOH): λmax (λexc): 485 nm (425 nm).
5-(3’-sulfonyl-4’-Methoxybiphenyl)-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazol-4-yl)-6-oxo-hexansäure
(35c):
Synthese aus 34c nach Route B, 23% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelber, mikrokristalliner Feststoff. Schmelzpunkt: <300°C
1H NMR (300 MHz, MeOD) δ 8,71 (s, 1H), 8,28 (m, 3H), 7,99 – 7.89 (m, 2H), 7,81 (d, J =
8,2 Hz, 1H), 7,72 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 7,22 (d, J = 8,6 Hz, 1H), 4,01 (s, 3H), 3,67 (m, 2H),
2,42 (t, J = 6,9 Hz, 2H), 2,02 (m, 2H), 1,80 (m, 2H), 1,67 (s, 2H).
EI-MS m/z: 554
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UV/vis (Tol): λmax (log ε): 386 nm ( / ).
Fluoreszenz (Tol): λmax (λexc): 484 nm (386 nm).
10.3.5 Suzuki-Reaktion der Thiazole
2-(4-N,N-Dimethylaminophenyl)-5-(4-nitrophenyl)-4-(4-phenyl-benzyloxy)-1,3-thiazol
(22):
Die Synthese wurde analog der Vorschrift von Arcadi et al.[129] durchgeführt:
Es werden 360 mg 21 (0,7 mmol, 1 Äq.), 172 mg Phenylboronsäure (1,4mmol, 2 Äq.) und
150 mg K2CO3 in 10 mL Toluol vorgelegt und für 30 Minuten entgast. Anschließend wer-
den 16 mg Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0) (2mol%) zugegeben und die Lösung
für zwei Stunden unter einer Schutzgasatmosphäre auf 90°C erwärmt. Nach Abkühlen auf
Raumtemperatur wird die Reaktion mit 5mL einer gesättigten NH4Cl-Lösung gequenscht.
Es werden 20 mL Ethylacetat zugegeben und die Phasen separiert. Die organische Phase
wird sukzessive mit Na2CO3lösung, Wasser und gesättigter NaCl-lösung gewaschen und
abschließend mit MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird entfernt und das Rohprodukt
chromatografisch (Kieselgeel, CHCl3/Hept: 5/1) gereinigt. Ausbeute 62% Das Produkt ist
ein rot-brauner, amorpher Feststoff.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,18 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,85 (d, J = 8,5 Hz, 4H), 7.69 –
7.56 (m, 6H), 7,45 (t, J = 7,3 Hz, 2H), 7.18 (d, J = 7,5 Hz, 1H), 6,78 (d, J = 8,8 Hz, 2H),
5,69 (s, 2H), 3,09 (d, J = 7,2 Hz, 6H).
EI-MS m/z: 507 [M∗+]
Allgemeine Arbeitsvorschriften zur Kreuzkupplung der 5-Bromphenyl-Thiazole:
Es werden 300 mg 5-Bromphenyl-Thiazole 32 (1 eq.), 170 mg Kaliumcarbonat (2 eq.)
und 192 mg 4-Methoxyphenylboronsäure (2 eq.) eingewogen und sekuriert. Es werden 30
mL THF zugegeben und für 30 Minuten entgast. Anschließend werden 20 mg Bis(triphenyl-
phosphin)palladium(II)-dichlorid (5 mol-%) in das Reaktionsgemisch gegeben und für 18
Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Es wird das Lösungsmittel destillativ entfernt und der
Rückstand in Chloroform aufgenommen. Die Lösung wird mit Wasser un gesättigter NaCl-
Lösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel destillativ





Synthese aus 32a und 4-Methoxyphenylboronsäure, 31% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelber Feststoff.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7,81 (t, J = 8,4 Hz, 4H), 7,65 – 7,52 (m, 4H), 7,01 (d, J =
8,5 Hz, 2H), 6,77 (t, J = 9,6 Hz, 2H), 4,55 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 4,15 (q, J = 7,1 Hz, 2H), 3,89
(s, 3H), 3,06 (s, 6H), 2,37 (t, J = 7,4 Hz, 2H), 1,99 – 1,83 (m, 2H), 1,83 – 1,67 (m, 3H), 1,67
– 1,51 (m, 2H), 1,25 (d, J = 7,1 Hz, 3H).
EI-MS m/z: 544 [M∗+]
5-(4’-Methoxybiphenyl)-2-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol-4-yl)-6-oxo-hexansäureethylester
(33b):
Synthese aus 32b und 4-Methoxyphenylboronsäure, 56% Ausbeute.
Das Produkt ist ein roter, kristalliner Feststoff.
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 8,32 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 8,10 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 7,84 (d,
J = 8,4 Hz, 2H), 7,62 (t, J = 8,5 Hz, 4H), 7,03 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 4,59 (t, J = 6,5 Hz, 2H),
4,15 (q, J = 7,1 Hz, 2H), 3,90 (s, 3H), 2,48 – 2,29 (m, 2H), 2,03 – 1,87 (m, 2H), 1,87 – 1,69
(m, 2H), 1,68 – 1,51 (m, 2H), 1,28 (dd, J = 9,6, 4,7 Hz, 4H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 173,69, 156,32, 148,04, 139,22, 128,00, 127,36, 127,00,
125,98, 124,44, 114,40, 70,70, 55,45, 34,35, 29,31, 25,75, 24,78, 14,33.
EI-MS m/z: 546 [M∗+]
5-(4’-Methoxybiphenyl)-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazol-4-yl)-6-oxo-hexansäureethylester (33c):
Synthese aus 32c und 4-Methoxyphenylboronsäure, 48% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelber Feststoff.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,62 (d, J = 4,2 Hz, 1H), 8,13 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 7,88 –
7,74 (m, 3H), 7,65 – 7,53 (m, 4H), 7,36 – 7,28 (m, 1H), 7,06 – 6,94 (m, 2H), 4,56 (t, J = 6,5
Hz, 2H), 3,87 (d, J = 4,2 Hz, 3H), 2,42 (t, J = 7,4 Hz, 2H), 2,01 – 1,85 (m, 2H), 1,85 – 1,70
(m, 2H), 1,61 (ddd, J = 14,3, 8,3, 5,1 Hz, 2H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ
EI-MS m/z: 502 [M∗+]
10.3.6 Homokupplung der Thiazole
Allgemeine Arbeitsvorschriften zur HOMO-Kupplung:
Es werden 1 mmol (1 Äq.) 5-Bromphenyl-Thiazol zusammen mit 0,1 mmol Pd(dba)2 (10
mol%) vorgelegt und sekuriert. Anschließend wurden 10 mL THF zugegeben und die Reak-
tionslösung für 15 Minuten entgast. Als letztes wurden 3 mL TBAF-Lösung (1,0 M in THF)
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zugegeben und das Reaktionsgemisch für zwölf Stunden zum Sieden erhitzt. Der Reakti-
onsverlauf wurde mittels DC (Kieselgel, CHCl3/Aceton: 95/5) kontrolliert. Nach beendeter
Reaktion wurde die Reaktionslösung in 25 mL Wasser gegeben und dreimal mit Ethylacetat
extrahiert. Die Phasen werden getrennt und die organische Phase mit Wasser und gesättigter
NaCl-Lösung gewaschen. Es wird mit MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel destillativ
entfernt. Das Rohprodukt wird chromatophraphisch gereinigt.
4,4’-Bis(4-ethoxy-2-(4-N,N-dimethylaminophenyl)thiazol-5-yl)-1,1’-biphenyl (36a):
Synthese aus 37a, 11% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelbes Pulver.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7,81 (m, 4H), 7,67 (m, 2H), 6,82 – 6,67 (m, 2H), 4,76 –
4,47 (m, 2H), 3,05 (d, J = 2,1 Hz, 6H), 1,56 – 1,46 (m, 3H).
EI-MS m/z: 646 [M∗+]
UV/vis (MeOH): λmax (log ε): 422 nm (4,74).
Fluoreszenz (MeOH): λmax (λexc): 485 nm (422 nm).
RKSA: FO6305
4,4’-Bis(4-ethoxy-2-(4-nitrophenyl)thiazol-5-yl)-1,1’-biphenyl (36b):
Synthese aus 37b, 22% Ausbeute.
Das Produkt ist ein tiefrotes Pulver.
1H NMR (500 MHz,THF) δ 8,41 – 8,26 (m, 2H), 8,26 – 8,15 (m, 2H), 8,04 – 7,90 (m, 2H),
7,81 – 7,68 (m, 2H), 4,77 – 4,60 (m, 3H), 1,83 – 1,79 (m, 2H), 1,57 – 1.52 (m, 3H).
EI-MS m/z: 650 [M∗+]
UV/vis (MeOH): λmax (log ε): 453 nm (4,72).
Fluoreszenz (MeOH): λmax (λexc): 560/585 nm (453 nm).
RKSA: FO6280
4,4’-Bis(4-ethoxy-2-(2-pyridyl)thiazol-5-yl)-1,1’-biphenyl (36c):
Synthese aus 37c, 15% Ausbeute.
Das Produkt ist ein gelb-bräunliches Pulver.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8,62 (d, J = 4,3 Hz, 2H), 8,15 (d, J = 7,9 Hz, 2H), 7,91 (d, J
= 8,4 Hz, 4H), 7,80 (td, J = 7,8, 1,6 Hz, 2H), 7,66 (t, J = 11,5 Hz, 4H), 7,36 – 7,28 (m, 2H),
4,63 (q, J = 7,0 Hz, 4H), 1,53 (t, J = 7,0 Hz, 6H).
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 160,21, 159,54, 151,22, 149,38, 148,24, 138,67, 137,83,




EI-MS m/z: 562 [M∗+]
UV/vis (MeOH): λmax (log ε): 407 nm (4,64 ).







Tabelle 10.1: Crystal data and structure refinement for fo4814.
Identification code FO4814






Unit cell dimensions a = 8.5943(2) Å α = 1.002(1)°.
b = 9.1681(3) Å β = 86.467(2)°.
c = 12.5213(4) Å γ = 73.159(2)°.
Volume 892.27(5) Å3
Z 1
Density (calculated) 1.495 Mg/m3
Absorption coefficient 0.637 mm −1
F(000) 412
Crystal size 0.06 x 0.05 x 0.05 mm3
Theta range for data collection 2.48 to 27.46°.
Index ranges -11<=h<=10, -11<=k<=11, -16<=l<=15
Reflections collected 5609
Independent reflections 4010 [R(int) = 0.0172]
Completeness to theta = 27.46° 98.5%
Absorption correction None
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 4010 / 0 / 278
Goodness-of-fit on F2 1.042
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0598, wR2 = 0.1409
R indices (all data) R1 = 0.0680, wR2 = 0.1493
Largest diff. peak and hole 1.278 and -1.274 e.Å−3
























































































































Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x-1,-y+1,-z+2
Tabelle 10.3: Crystal data and structure refinement for fo5757.
Identification code FO5757






Unit cell dimensions a = 7.3881(4) Å α = 90°.
b = 22.3609(9) Å β = 104.174(3)°.
c = 13.8209(5) Å γ = 90°.
Volume 2213.76(17) Å3
Z 4
Density (calculated) 1.367 Mg/m3
Absorption coefficient 0.187 mm −1
F(000) 960
Crystal size 0.06 x 0.05 x 0.05 mm3
Theta range for data collection 2.48 to 27.46°.
Index ranges 0<=h<=9, -28<=k<=28, -17<=l<=17
Reflections collected 9609
Independent reflections 4890 [R(int) = 0.0464]
Completeness to theta = 99.9%
Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.7457 and 0.6177
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 4890 / 0 / 389
Goodness-of-fit on F2 1.152
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0612, wR2 = 0.1549
R indices (all data) R1 = 0.0850, wR2 = 0.1663
Largest diff. peak and hole 0.408 and -0.318 e.Å−3
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Tabelle 10.5: Crystal data and structure refinement for fo6280.
Identification code FO6280






Unit cell dimensions a = 8.9105(3) Å α = 84.835(2)°.
b = 12.8807(4) Å β = 78.997(2)°.
c = 13.2528(4) Å γ = 74.728(1).
Volume 1439.11(8) Å3
Z 2
Density (calculated) 1.502 Mg/m3
Absorption coefficient 0.242 mm −1
F(000) 676
Crystal size 0.122 x 0.108 x 0.088 mm3
Theta range for data collection 2.22 to 27.48°.
Index ranges -11<=h<=11, -16<=k<=16, -17<=l<=16
Reflections collected 11817
Independent reflections 6503 [R(int) = 0.0282]
Completeness to theta = 98.4%
Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.7456 and 0.6763
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 6503 / 0 / 519
Goodness-of-fit on F2 1.086
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0440, wR2 = 0.0989
R indices (all data) R1 = 0.0559, wR2 = 0.1060
Largest diff. peak and hole 0.394 and -0.269 e.Å−3
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Tabelle 10.7: Crystal data and structure refinement for fo6305.
Identification code FO6305






Unit cell dimensions a = 11.2733(7) Å α = 90°.
b = 6.1479(4) Å β = 90.371(4)°.
c = 22.9177(12) Å γ = 90°.
Volume 1588.33(17) Å3
Z 2
Density (calculated) 1.353 Mg/m3
Absorption coefficient 0.210 mm −1
F(000) 684
Crystal size 0.122 x 0.088 x 0.042 mm3
Theta range for data collection 2.01 to 25.68°.
Index ranges -12<=h<=13, -7<=k<=6, -24<=l<=27
Reflections collected 12545
Independent reflections 3002 [R(int) = 0.0685]
Completeness to theta = 99.5%
Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.7456 and 0.6134
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 3002 / 0 / 211
Goodness-of-fit on F2 1.124
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0984, wR2 = 0.1595
R indices (all data) R1 = 0.1653, wR2 = 0.1865
Largest diff. peak and hole 0.504 and -0.374 e.Å−3
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